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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Титриметрия — один из старейших и наин- 
более распространенных методов аналитиче- 
ской химии, который до сих пор не утратил 
своего значения несмотря на большое внима- 
ние, уделяемое новым методам. По совокуп- 
ности положительных свойств (простота ап- 
паратуры и операций, по высокой точности и 
быстроте определений) титриметрия занима- 
ет одно из первых мест среди многочислен- 
ных методов количественного анализа. 

Титриметрический метод постоянно разви- 
вается и совершенствуется. Достаточно на- 
помнить о появлении таких направлений, как 
комплексометрия, ‘неводное титрование, мето- 
ды с применением ионоселективных электро- 
дов и др. В последнее время появилось много 
новых титриметрических методов, которые 
еще не достаточно широко вошли в аналити- 
ческую практику. Таким методам и посвяща- 
ется данная книга. В ней уделено внимание 
только прямым титриметрическим методам, 
появившимся главным образом в последние 
10—20 лет. Многие приведенные методы и 
титранты привлекают внимание своими дале- 
ко не полностью раскрытыми возможностя- 
МИ. 

Большое разнообразие новых методов, ти- 
трантов и индикаторов подтверждает мысль 
о том, что титриметрия и впредь будет ши- 
роко применяться для решения все расширя- 
ющегося круга задач анализа. 

Автор выражает благодарность заслужен- 
ному деятелю науки и техники РСФСР про- 
фессору Ю. А. Клячко и профессору К. М. 
Ольшановой за ценные замечания, сделан- 
ные при обсуждении рукописи. 

АВТОР 


ГЛАВА | 
МЕТОДЫ ТИТРОВАНИЯ 


ТИТРОВАНИЕ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 


Титрование в водных растворах — обширная область 
количественного анализа, включающая множество ме- 
тодов: потенциометрические, кондуктометрические, вы- 
сокочастотные, кулонометрические, амперометрические, 
фотометрические, нефелометрические, радиометрические, 
термометрические и многие другие способы титрования, 
а также способы индикации конечной точки титрования. 
Все эти методы достаточно давно известны и широко 
применяются. Здесь рассматриваются их новые моди- 
фикации, которые условно можно разделить на следую- 
щие группы: методы, новизна которых обусловлена из- 
менением техники титрования; методы, основанные на 
разных способах генерации титранта; методы, связан- 
ные с новыми способами индикации конечной точки. 


Безбюреточное титрование 


Способы, с помощью которых задачи титриметриче- 
ского анализа можно решить без традиционного приме- 
нения бюреток, имеют значение, например, для работ в 
полевых условиях, когда важно уменьшить объем и мас- 
су оборудования. Некоторые безбюреточные методы 
дают возможность обходиться без применения титрован- 
ных растворов или хотя ‘бы уменьшить масштабы их 
расходования. 

Бумага для титрования. Титрование выполняют при 
помощи бумаги, пропитанной соответствующим титран- 
том таким образом, чтобы содержание реагента на еди- 
нице площади бумаги было постоянным. Титрование 
осуществляют последовательным введением в анализи- 
руемый раствор отрезков бумаги известной площади. 
Прин взбалтывании титрант, находящийся в 'бумаге, рас- 
творяется и реагирует с титруемым веществом. Процесс 
заканчивается, как обычно, в момент изменения окрас- 
ки индикатора. Такой способ удобен и дает хорошие по 
точности результаты [1, 2]. 
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Главная трудность заключается в способе равномер- 
ного нанесения титранта на бумаге. Авторы метода 
сконструировали прибор для пропитки бумаги. Ленту 
папиросной бумаги шириной 3 см пропускают с посто- 
янной скоростью через раствор реагента, затем ее сушат 
и сматывают в рулон. На ленту предварительно наносят 
метки через каждый сантиметр. Концентрация реагента 
в растворе может изменяться в пределах 0,2—0,5 моль/л, 
точно устанавливать концентрацию пропитывающего 
раствора не нужно. В готовой бумаге определяют содер- 
жание титранта на единице площади (в см?). Для этого 
отрезок бумаги помещают в небольшой стакан с 2— 
3 мл воды, взбалтывают и каким-либо способом (на- 
пример, титрованием) находят содержание титранта (в 
миллимоль). По найденному значению определяют со- 
держание титранта на единице площади бумаги перед 
титрованием. 

Расход титранта находят умножением площади за- 
траченной бумаги на количество титранта (в ммоль), 
содержащееся на [ см? ее. 


Способ применен для комплексометрического определення жест- 
костя воды [1] Возможча пропитка бумаги разными титрантамя, не 
реагирующими с кислородом воздуха и с бумагой Так, для опреде- 
ления цинка фильтровальную бумагу пропитывают растворами ме- 
таллохромного индикатора и ЭДТА Концентрация нндикатора во 
всех случаях одинакова (0,5 г эрнохрома черного Т в 100 мл раст- 
вора), содержание ЭДТА изменяется от 0,01 до 0,3 моль/л На вы- 
сушенные отрезки бумаги наносят по капле (^—0,01 мл) анализиру- 
емого раствора соли цинка (около 7—900 мкг 712+) Окраска бумаги 
изменяется только тогда, когда содержание цинка оказывается нес- 
колько большим, чем заданное содержание ЭДТА [2] 


Титрованне таблетками. Титрование выполняют пу- 
тем последовательного введения в титруемый раствор 
таблеток, содержащих известное количество титранта, 
до изменения окраски индикатора Зная число израсхо- 
дованных таблеток, нетрудно вычислить количество тит- 
руемого вещества в пробе Основную массу таблетки 
составляет легко растворимое в воде вещество, не ме- 
шающее титрованию. Например, для определения маг- 
ния и кальция в воде применяют таблетки, содержащие 
карбамид, триизопропаноламин и ЭДТА [3] Для титро- 
вания щелочей предложены таблетки с сульфаминовой 
кислотой (4] 

Титранты в твердом виде (бумага для титрования, 
таблетки и т. д) кроме удобства и простоты примене- 
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ния имеют еще одно достоинство — содержание титрую- 
щего вещества в них сохраняется неизменным длитель- 
ное время. Напротив, титранты в растворах часто под- 
вержены изменениям (окисление, фотохимическое разло- 
жение, взаимодействие со стеклом, испарение раствори- 
теля и др.) [5]. 

Капельное титрование. Метод заключается в том, что 
в анализируемую жидкость вводят по каплям рабочий 
раствор (0,01—0,1 М) до окончания реакции и учитыва- 
ют число введенных капель 16]. Для работы необходима 
гидростатическая капиллярная трубка с внутренним ди- 
аметром около 1 мм, Одно колено дважды изогнутой 
трубки с оттянутым и отшлифованным концом имеет 
длину около 5,5 см, другое колено — 4 см. 


Чтобы из капилляра вытекали небольшие капли по- 
стоянного объема, его оттянутый конец покрывают тон- 
ким слоем парафина. Для этого краем капилляра не- 
сколько раз проводят по пламени спиртовки и к его на- 
ружной поверхности прикасаются на мгновение кусочком 
парафина. Расплавленный парафин покрывает наруж- 
ную и отшлифованную часть капилляра. Парафин 
быстро затвердевает. 


Рабочий раствор помещают в небольшой стакан, для 
заполнения трубки ее погружают в жидкость до изгиба, 
при этом жидкость заполняет весь вертикальный и часть 
горизонтального отрезка трубки. Затем стакан и трубку 
наклоняют, титрант заполняет весь калилляр. Заполнен- 
ный капилляр укрепляют в штативе в положении, пока- 
занном на рис. |, для титрования короткий отрезок 
трубки погружают в титрант, при этом титрант выте- 
кает из открытого конца по каплям и попадает в сосуд 
с анализируемым раствором. Чем глубже погружен ка- 
пилляр в титрант, тем быстрее вытекает жидкость; 
если удалить стакан с титрантом, истечение тотчас пре- 
кращается. 

В этом методе важной величиной является «титр 
капли», т. е. количество титруемого вещества, которому 
соответствует одна капля титранта. Понятно, что эта ве- 
личина зависит от концентрации титранта и от объема 
капли. Последний в свою очередь изменяется при заме- 
не одной трубки другой и 'при повреждении парафино- 
вого слоя у отверстия. 

Для определения титра капли в стакан помещают 
отмеренный объем стандартного раствора и в присутст- 
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Рис 1. Положение прибора при титрованин 


Рис. 2 Проволочные петли для переноса капель 


вии соответствующего индикатора титруют раствором 
устанавливаемого титранта, отмечая число израсходо- 
ванных капель. Например, на титрование 2,0 мл 0,1 М 
раствора НС! расходуется 69 капель раствора МаОН. 
Следовательно, титр капли титранта по НС! равен 


2.0, 1 
69 


Т = = 0,0029 ммоль НС, или 0,106 мг НС! 


Если на титрование 2 мл анализируемого раствора 
В этих же условиях расходуется, например, 92 капли 
раствора МаОН, то в анализируемом объеме содержит- 
ся 52.0,106=5,5 мг НЧ. 

При капельном титровании на точность определения 
оказывает большое влияние капельная ошибка, т. е. из- 
быточное и неучитываемое количество титранта, находя- 
щееся в последней капле. Если, например, при титрова- 
нии расходуется 100 капель, то капельная ошибка при- 
ближается к 1% от определяемой концентрации, при 
меньшем числе капель эта ошибка возрастает. Для 
уменьшения этой ошибки рекомендуется первое титро- 
вание считать ориентировочным и в последующем опыте 
ввести на одну каплю меньше, а затем дотитровать из 
этой же трубки раствором, разбавленным точно в 10 раз. 
Если в первом опыте затрачено 69 капель, то во втором 
опыте вводят только 68 капель и дотитровывают разбав- 
ленным раствором, которого понадобилось, например, 
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7 капель. Таким образом, на титрование должно быть 
израсходовано не 69 капель, а только 68,7 капли нераз- 
бавленного титранта. 

Метод последовательных разбавлений — один из ва- 
риантов безбюреточного титрования [7]. Для выполнения 
анализа необходима фарфоровая пластннка с большим 
числом углублений-ячеек. Далее требуется петля для 
переноса растворов, которую нетрудно сделать из тонкой 
проволоки (рис. 2). Проволоку толщиной 0,1—0,2 мм 
скручивают в петлю или спираль днаметром 1—2 мм, 
длиной 3—5 мм и для удобства укрепляют в стеклян- 
ном держателе при помощи парафина нли менделеев- 
ской замазки. Такой переносчик погружают в раствор, 
при последующем извлечении из жидкости на петле 
прочно удерживается порция раствора постоянного объ- 
ема (0,01—0,03 мл). Объем, зависящий от размера и 
формы переносчика, находят взвешиванием лереносчика 
на аналитических весах до и после погружения в воду 
(плотность воды принимают практически ‘равной еди- 
нице). 

В каждую ячейку вводят из микробюретки по 
0,075 мл воды, содержащей 0,004% растворенного фе- 
нолфталенна В первую ячейку 1А вносят переносчиком 
0,025 мл 1М соляной кислоты. После перемешивания 
переносят 0,025 мл жидкости из ячейки 1А в ячейку 
165, перемешивают и т. д. до ячейки 13. Такие же опе- 
рации проводят во втором ряду ячеек, но в ячейку 2А 
вводят 0,025 мл 0,8 М соляной кислоты. Для третьего 
и четвертого рядов начинают такие же операции соот- 
ветственно с 0,6 и 0,4 М растворов НС (рис. 3). Таким 
образом содержание НС! в ячейке 1А уменьшается на 
4, т.е. 0,025— (0,025/4) = 1,875.10]? ммоль. В каждой 
последующей ячейке содержание титранта уменьшается 
в (т+х)/х раз (кратность разбавления), где т — объ- 
ем жидкостн в ячейке, мл; х — объем раствора, удержи- 
ваемый переносчиком, мл. 


В приведенном примере кратность разбавления рав- 
на (0,075+0,025) /0,025=4. Вообще после п разбавлений 
содержание НС] в ячейке уменьшается в (т-+х)п/х раз 
по сравнению с содержанием в первой ячейке. 

После выполнения указанных операций в ячейках 
оказываются постепенно уменьшающиеся количества 
титранта (рис. 3). Затем приступают к титрованию, ко- 
торое заключается в последовательном введении при по- 
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Молярность 
исходного 
растдора НС! 


ряды 


4,688-10`? 


4580-10`“ 
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4,578-10`8 


(=) 
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Рис. 3 Содержание НС в ячейках (в ммоль). 


Язи 


мощи переносчнка по 0,025 мл анализируемого раствора 
щелочи. Если содержание кислоты в ячейке выше коли- 
чества введенной щелочи, окраска фенолфталеина не 
появляется, в противном случае наблюдается розовое 
окрашивание. 

Допустим, что в ячейке 3Б окраски нет (т. е. здесь 
имеется небольшой избыток кислоты), а в соседней 
ячейке 45 появилось розовое окрашивание (т. е. имеет- 
ся небольшой избыток щелочи). Отсюда заключают; что 
содержание щелочи в 0,025 мл анализируемого раство- 
ра находится в пределах между 2,813.10-° и 1,875 
Хх 10-3 ‘ммоль. 

Однако возможно и более точное определение. Рас- 
смотрим его на примере анализа 1,000 М раствора ще- 
лочи. Помещают 0,025 мл этого раствора, содержащего 
2,5. 10-? ммоль щелочн, в ячейку 1А: 


0,02500 ммоль шелочи 


0,01875 › кислоты в ГА 
0,00625 ммоль оставшейся свободной щелочи (красный раствор) 
Титрование необходимо продолжить. — Переносят 


0,025 мл жидкости из 1А (т.е. И. часть остатка щело- 
чи) в ячейку 1Б: 


0,006250 ммоль оставшейся щелочи 


— 6.001516 › : › перенесено в | Б 


0,004690 ммоль кислоты в ячейке 1 Б (перетитрование — 
бесцветный раствор) 


Далее переносят 0,025 мл жидкости из 1/ в 1В, т. е.: 
0,001560 ммоль оставшейся щелочи переносят в 1В 


0.001172 » кислоты 1 В 
0,000388 ммоль—остаток свободной щелочи (раствор красньй) 


Снова переносят '/4 часть остатка щелочи из 1В в 
1Д ит. д. Таким образом, после ряда переносов нейтра- 
лизовано щелочи: 


в ячейке 1А— 0,01875ж1 = 0,01875 ммоль 
в ячейке 1В — 0,001172х4 = 0,004688 »› 

в ячейке 1Д — 0,0000733ж16 = 0,001172 »› 
в ячейке 1Ж— 0,0000046ж64 = 0,000293 › 


0,024903 ммоль (вместо 
фактических 0,0250 ммоль) 
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Найденная молярность раствора щелочи: 


ммоль 0,0249 
М = д = 0055 = 0,996 (вместо 1,000) 

Эти Данные показывают, что способ последователь- 
ных разбавлений может приводить к вполне удовлетво- 
рительным результатам (7]. Способ позволяет выполнять 
определения с малыми объемами анализируемых рас- 
творов. Понятно, что здесь возможно применение не 
только реакций, идущих по кислотно-основному меха- 
низму, но н других процессов с использованием цветных 
индикаторов. 

Нельзя не видеть и недостатков этого способа. Дело 
не только в том, что заполнение ячеек н сам экспери- 
мент требуют затраты времени, гораздо важнее, что за 
это время, особенно летом, часть жидкости из ячеек ус- 
певает испариться, и тогда отбираемые 0,025 мл не бу- 
дут точно соответствовать '/\ части начального объема. 
Влиянне испарения можно уменьшить, если фарфоровую 
пластинку с углублениями поместить во влажную каме- 
ру (например, в кювету, на дне которой находится вода 
ли увлажненная вата). 

В приведенном примере объем жидкости, захваты- 
ваемой переносчиком, точно равен 0,095 мл, это ускоря- 
ет и облегчает вычисления. Однако чаще всего объем 
оказывается не столь округленным, кроме того, при воз- 
можной деформации переносчика объем захватываемой 
им жидкости изменяется. 


Титрование с экраном 


Экран может выполнять роль индикатора [8] или 
улучшать условия наблюдения за нзменением окраски 
индикатора [9]. К этой группе методов относят титрова- 
ние при ультрафиолетовом облучении. Метод основан 
на изменении поглощения ультрафиолетовых лучей тит- 
руемым раствором при достижении точки стехиометрич- 
ностн. Визуальная фиксация этого изменения позволяет 
установить момент окончания титрования (8]. В зависи- 
мости от характера изменения поглощения в точке сте- 
хиометричности все определения можно разделить на 
две группы: исчезновение поглощения; появление погло- 
щення. 

Для наблюдения этих эффектов необходим прибор, 
показанный на рис. 4. Источником ультрафиолетовых 


А 


2 3 4 ц5 


ОЕ = 
ОЕ 


Рис. 4. Схема прибора для титровання при ультрафиолетовом 
ме Анны 


1 — ртутиая лампа; 2 — светофильтр: $ — кювета с титрусмым раствором, 4 — 
бюрсетка, 5 — р. ющнй эхран 


Рис 5 Схема прибора для титровання с экраном: 


/ — осветитель: 2 — светофильтр: 3 — колба с титруемым раствором; 4 — маг- 
нитная мешалка: 5 — бюретка: 6 — экран. 


лучей служит ртутная лампа /. Светофильтр 2 нз тем- 
ного стекла марки УФС-1 поглощает большую часть ви- 
димых лучей и пропускает ультрафиолетовые лучи с 
длиной волны 410—250 нм. И для титрования 9 
имеет две кварцевые стенкн. Флуоресцирующий экран 5 
представляет собой стеклянную пластинку, с одной сто- 
роны покрытую порошком люминофора, флуоресценция 
которого возбуждается ультрафнолетовыми лучами с дли- 
ной волны 360 нм. 

Если раствор в кювете поглощает ультрафнолетовые 
лучи, то на экране видна тень от кюветы. Если эти лучи 
проходят через кювету и попадают на экран — наблю- 
дается свечение всего экрана. Появление или исчезно- 
вение свечения фиксируется очень хорошо. Экран слу- 
жит индикатором для установления момента окончания 
реакции. 


ТИТРОВАНИЕ РАСТВОРАМИ СУЛЬФАТА ЦЕРИЯ 


Метод основан на окислительных реакциях титранта 
н на его способности поглощать ультрафиолетовые лу- 
чин, в то время как растворы солей Се?+ прозрачны для 
этих лучей. 
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Раствор пероксида водорода титруют раствором 
Се($04)2: 


2Се*+ ++ Н.О, —-- 2Се3 + -+- О, + 2НТ 


При протекании этой реакции экран флуоресцирует, 
избыточная капля раствора титранта вызывает гашение 
флуоресценции, на экране появляется тень от кюветы. 

Аналогичным способом титруют аскорбиновую кис- 
лоту: 


2Се*+ | С«НзОв —- 2Се3 + + СеНеО‹ - 2Н+ 


ТИТРОВАНИЕ РАСТВОРАМИ ТИОСУЛЬФАТЛ НАТРИЯ 


Определение иода в растворе удобно проводить при 
помощи флуоресцирующего экрана: 


1: + 25,02 —- 21 + $,0— 


Иод поглощает ультрафиолетовые лучи, на экране 
видна тень от кюветы, тень исчезает в точке стехиомет- 
ричности. 

К титрованию иода сводится определение хлорида 
железа: 

2ЕеС1. +- 2К1 — -- 2ЕеС1. -- 2КС - 1, 


Титрование при ультрафиолетовом облучении пер- 
спективно для определения веществ, поглощающих в 
ультрафиолетовой областн, если применять реакцин, 
приводящие к образованню непоглощающих веществ [8]. 

При титровании окрашенных растворов наблюдение 
за поведением цветного индикатора затруднено. Приме- 
нение экрана улучшает возможность установления мо- 
мента перехода окраски. 

Определенный объем окрашенного раствора с введен- 
ным индикатором помещают в круглую плоскодонную 
колбу 3 (рис. '5), установленную на магнитной мешал- 
ке 4. Титрант находится в бюретке 5. Через тнтруемый 
раствор проходит пучок параллельных лучей света от 
осветителя /; на экране 6 наблюдают окрашенное пятно. 
Окончание титрования замечают по измененню окраски 
этого пятна. 

Для более контрастного изменения окраскн пятна 
пользуются смешением цветов, помещая перед колбой 
соответствующий светофильтр 2 или применяя экран, 
цвет которого — дополнительный к собственному цвету 
титруемого раствора [9]. 
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Безындикаторное титрование 


В безындикаторном тнтровании не применяют инди- 
каторы, а также приборы для индикации конечной точ- 
ки. Различают несколько типов самоиндицируемых сн- 
стем. 

1. Индикация конечной точки по избытку окрашен- 
ного титранта. Классическим примером такого типа ин- 
дикацин может служить титрование восстановителей 
раствором перманганата. В процессе титрования интен- 
сивно окрашенный перманганат восстанавливается до 
практически бесцветного Мп?+. Лишняя капля раствора 

МпО. окрашивает титруемую жидкость в неисчезаю- 
щий розово-фнолетовый цвет, что и служит указанием 
на окончание титрования. Индикатором, таким образом, 
служит избыточный объем титранта. Бледно-розовая 
окраска заметна еще в 4.108 М растворе пермангана- 
та. Чтобы создать такую окраску, например, в 50 мл 
конечного объема жидкости, необходимо ввести 0,02`мл 
10-* М раствора КМпО.. Отдельным опытом устанавли- 
вают объем титранта, необходимый только на подкра- 
шивание конечного объема титруемой жидкости — это 
индикаторная поправка, ее вычитают из общего объема 
титранта, израсходованного на титрование пробы. 

Аналогичным образом можно титровать интенсивно 
окрашенным раствором иода, точнее, раствором К{. 
Окончание реакции замечают по появлению желтой ок- 
раски титруемого раствора. Однако в растворах, имею- 
щих собственную интенсивную окраску, окончание тит- 
рования фиксируется с трудом, и поэтому предпочтение 
отдают индикаторному способу индикацин точки стехио- 
метричности (крахмал). 

этой группе безындикаторных методов относят тит- 
рование коричневыми растворами дипериодатокупрата 
калия, фиолетовыми растворами пирофосфатного комп- 
лекса трехзарядного марганца и особенно титрование 
растворами красителей (см. гл. []). 

2. Индикация конечной точки по обесивечиванию 
титруемого вещества. Если окрашенное вещество пре- 
терпевает в процессе титровання изменения, сопровож- 
Даемые образованием бесцветных продуктов, то момент 
исчезновения окраски свидетельствует об окончании 
процесса. К этой группе относят, например, титрование 
растворов индофенола аскорбиновой кислотой, нитрозо- 
соединений — растворами ЕеЗО. (см. гл. 11). 
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3 Индикация конечной точки по появлению осадка 
(помутнения). К этой группе безындикаторных методов 
относят процессы, идущие в две стадни. В результате 
первой стадии образуются легко растворимые в воде 
продукты, во второй стадин образуются мало раствори- 
мые вещества, появляется помутнение, указывающее на 
окончание титровання. Характерным примером такого 
титровання является определение цнианидов по методу 
Либиха. 

Такой же принцип индикации конечной точки исполь- 
зован при титровании солей ртути (11) растворами тетра- 
фенилбората натрия. 

Соли ртути(П) реагируют с тетрафенилборатом 
натрия сначала по уравнению 


4На (№, › -- Ма [В (СеН,) «| + ЗН.О— -4С5НьНЕМЮО, + 
+ МамО, -- ЗНМО, - Н;ВО, 


Образующийся фенилмеркуринитрат растворим в воде, 
поэтому при протекании указанной реакции раствор ос- 
тается прозрачным. При дальнейшем добавлении титран- 
та в реакцию вступает фенилмеркуринитрат: 


ЗС.НУЧЕМО, - Ма [В (С.В) + ЗН:0 —- 
—- 4 (СН а Н8 + + МамМО, -- ЗНМО, -+ Н.ВО, 


Дифенилртуть мало растворима в воде н выпадает в 
осадок. 

Исследуемый раствор, содержащий 5—50 мг ртути 
(11), разбавляют водой приблизительно до 5—50 мл. 
Титруют прин взбалтывании 0,02 М раствором тетрафе- 
нилбората натрия. При добавленин каждой капли тит- 
ранта появляется быстро исчезающее помутнение. Ус- 
тойчивое помутнение — признак окончания процесса 
[10]; |1 мл 0,02 М раствора титранта соответствует 
16,048 мг ртути (1). 

Определению ртути не мешают М0, СЮО;, РО, 
Аз: , 504, №, Си", 212%, Ме?+, Са?* и др. 
Мешают С”, Вг-, 1“, $СМ-, образующие трудно рас- 
творимые соли фенилртути. 

онцентрацию титранта устанавливают по стандарт- 
ному раствору нитрата ртути (1), приготовленного рас- 
творением навески чистой ртути в концентрированной 
НМО: при нагревании и разбавлением водой до необхо- 
димого объема. 
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Титрование по одной точке 
(неволюмометрическое титрование) 


Способ определения кислот и оснований заключается 
в добавлении к анализируемому раствору определенного 
объема специально приготовленного раствора несколь- 
ких электролитов. Такой раствор способен линейно из- 
менять БН. в зависимости от начального количества кис- 
лоты или основания. Измеряя затем рН полученной 
жидкости, можно по градуировочному графику устано- 
вить содержание кислоты или основания. 

В этом методе собственно титрованне заменено из- 
мерением рН. От точности этого измерения зависит ре- 
зультат анализа. Поэтому при измерениях раствор сле- 
дует термостатировать, сохранять постоянство его ион- 
ной силы, ограждать его от влияння СО. воздуха. Важ- 
ную роль здесь играет состав раствора, обусловливаю- 
щий способность линейно изменять рН при введении из- 
меняющихся ‘количеств кислот илн оснований. Жидкость 
должна содержать также относительно большое количе- 
ство сильного электролита (КС|, МаС!) для поддержа- 
ния постоянства ионной снлы. Составы рекомендуемых 
смесей реагентов, вычисленные с помощью ЭВМ, приве- 
дены в табл. 1 [11], 


Габлица 1. Состав растворов Эля титрования по одной точке 
(начальное значение рН при определении сильных оснований 
должно быть 2,10, сильных кислот — 8,85) 


Концентрация реагентов, М 


состав (1) состав (11) 
Реагенты Аля Для 
определения определения 
сильных сильных 
основаннй кислот 


Хлористоводородная кислота 


Едкая щелочь 0,1335 
Муравьиная кислота 0,0225 
Уксусная кислота 0,0150 
Малоновая кислота 0,0128 
Пнперазин 0,0218 
М-Метилморфолин 0,0226 
М-Метилдиэтаноламин 0,0223 
М№-(Триметилокси)-диэтаноламин 0,0144 
Хлорид натрия 1,0 
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Аналогичный принцип используют и прн комплексо- 
метрических реакциях, например, с этилендиаминтетра- 
уксусной кислотой Н4У: 


МЕ? + НУ —- Ману + 2н* 


Нри смешивании равных объемов раствора Н4У и 
раствора соли Ме, Са, Си, МЕ и др. освобождается кис- 
лота, изменение РН жидкости находится в соответствии 
с концентрацией этих катионов [12]. 

Рекомендуется применение смеси 10 мл 1 М раство- 
ра лимонной кислоты, 10 мл 1 М уксусной кислоты, 
29 мл 1 М этилендиаминтетрауксусной кислоты и 2 М 
раствора КС! до 250 мл. Начальное значение рН этой 
жидкости (рН=8) устанавливают добавлением КОН. 
К 2 мл смеси добавляют 0,2 мл анализируемого прн- 
близительно 10-'—10-2? М раствора Мо, Са, Мп, №, С9; 
между концентрацией этих катионов и рН полученного 
раствора наблюдается линейная зависимость, позволя- 
ющая найти концентрацию катнонов [12]. 

Такой же принцип применен [12] для определения 
меркаптанов по реакции 


ЮЗН + Нес, —- В$Нас! ++ НС 


Тнтрование по одной точке может быть рекомендовано 
для автоматического определения концентрации кислот, 
оснований и Др. 

В этом методе стремятся к более или менее строгой 
линейной зависимости между концентрацией с анализн- 
руемого раствора сильной кислоты или сильного осно- 
вания, добавляемого к смеси реагентов (начальное зна- 
чение рН равно [), и конечным значеннем РН, т. е. 


ФН = 1-4 


где # — тангенс угла наклона прямой, характеризующей буферную 
емкость смеси реагентов. 


К 10 мл раствора реагента [или 1] (см. табл. 1) 
добавляют 10 мл анализируемого раствора основания 
или кислоты, перемешивают н измеряют рН при 20°С. 
Линейная зависимость этой величины от с наблюдается 
при 0,05—0,15 М концентрации анализируемых раство- 
ров щелочи (рН=2,10+50с) или сильной кислоты 
(РН=8,85—50 с) [11]. 

Специально для титрования по одной точке предло- 
жены и другне универсальные буферные растворы, так- 
же имеющие довольно сложный состав. Например, ре- 
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комендуется раствор, содержащий маленновую, борную 
и лимонную кислоты, монокалийфосфат, 3-нитрофенол и 
фенол в следующих массовых соотношениях: 1:8,1 : 8,8: 
:4,0:12:6,6. Этот раствор приготовлен на 2 М растворе 
КС. В зависимости от количества добавленной щелочи 
РН изменяется лннейно в пределах 3—9,5 [12]. 


Фотохимическое титрование 


Фотохимические процессы находят применение в ко- 
личественном анализе, в частности для генерации тит- 
ранта. Известно, что количество продукта реакции, обра- 
зовавшегося прн фотохимической реакции, пропорцио- 
нально интенсивности падающего света и времени облу- 
чения. При постоянстве режлма работы нсточника света 
и других условий освещения (напрнмер, постоянство 
расстояяня между источником света н анализируемым 
раствором) количество продукта реакции (титранта) 
пропорционально продолжительности освещения (анало- 
гия с кулонометрией, где тктрант генернруется электри- 
ческим током). Следовательно, зная продолжительность 
процесса, можно установить содержание титруемого вс- 
щества. Правда, существуют факторы, нарушающие 
строгую пропорциональность между количеством про- 
дукта фотохимической реакцин и продолжительностью 
облучения. Однако применение градуировочного графи- 
ка позволяет находить количество определяемого веще- 
ства по продолжительности облучения. 

Значение ин преимущество фотохимического титрова- 
ння обусловлены возможностью определения малых ко- 
личеств вещества. Уменьшая интенсивность освещения 
(например, путем увеличения расстояння между нсточ- 
ником света и облучаемым раствором), увеличивают 
продолжительность титрования до значений, измеряемых 
с достаточной точностью [13]. 

В качестве источника света иногда применяют воль- 
фрамовые лампы накаливания мощностью 100 Вти бо- 
лее. Однако чаще всего требуются источники ультрафио- 
летового излучения — ртутно-кварцевые лампы (соблю- 
дать требования техники безопасности!). В качестве 
примера рассмотрим определение ванадия (\УОз), ос- 
нованное на фотохимической генерации титранта (Ее?+) 
при ультрафиолетовом облучении реагента. Реагент 
представляет собой смесь из 75 мл 0,074 М раствора 
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оксалата натрня, 5 мл 0,5 М раствора Ре2($О4)з и 
14 мл 6 М серной кислоты: 


УФ 
2ЕеЗ+ + С,01——- 2Ее*+ + 2С0, (1) 


Образующиеся ионы Ее?+ восстанавливают \УОз До 
УО*+: 
Ее? + -+- УОт + 4Н+ —- ЕеЗ+ + УО? + 2Н:0 (2) 


Таким образом, концентрация Ре2($О4)з остается 
практически постоянной, а содержание продукта реак- 
цни, т.е. УОЗО. в растворе с течением времени линей- 
но возрастает и по окончании процесса (2) остается по- 
стоянным. Протеканне реакции регистрируют по изме- 
нению оптической плотности раствора при 750 нм, т. е. 
прн макснмуме поглощения. 

К указанной смеси растворов Ма2С2О%, Ее (5О4)з и 
Н.$О. добавляют известный объем анализируемого рас- 
твора и разбавляют водой до 125 мл. Жидкость в сосу- 
де перемешивают магнитной мешалкой ‘и облучают ртут- 
но-кварцевой лампой определенное время (например, 
1—2 мин), нзмеряют оптическую плотность при 750 нм, 
снова облучают и т. д. Этн операции продолжают до 
достижения постоянства оптической плотности. По по- 
лученным данным строят график зависимости оптиче- 
ской плотности от продолжительности облучения 
(рис. 6). Пересечение двух трямых отрезков соответст- 
вует точке стехиометричности, т. е. продолжительности 


реакции (2) со взятым количеством УОз По затрате 
временн на облучение находят, пользуясь градунровоч- 


ным графиком, содержание УОз (или У). 

Для построения градуировочного графика такие же 
определения выполняют со стандартными растворами 
МН.4УО.. 

Аналогичным способом определяют содержание бн- 
хромата по реакции с фотогенерируемым Ее?*: 


бРе?+ + Сг,02— + 14Н+ —-+ 6Ре?+ + 2Сг8+ +. 7Н,О 


Оптическую плотность измеряют при 575 нм, т. е. при 
максимуме поглощения Сг3+. 

Возможно раздельное определение хрома и ванадня. 
При опнсанных выше операциях раньше восстанавлива- 
ется бихромат, что не приводит к изменению оптической 


плотности при 750 нм. Затем реагирует УОз — оптн- 
81 


Оптическая плотность (750 нм} 
< Й”ТИческая плотность [750 нм) 


— 


бремя, мих Время, мин 


Рис 6 Кривая фотохимического титрования метаванадата 


Рис 7 Кривая фотохимического титрования бихромата и 
метаванадата 


ческая плотность возрастает до некоторого предела. 
Кривая титрования (рнс. 7) позволяет устанавливать 
время, затраченное на восстановление каждого окислн- 
теля. 

Другне методики фотометрического титрования опи- 
саны в литературе [13]. Возможно комплексометрическое 
тнтрование некоторых катнонов с нспользованнем фото- 
химнческого восстановления метиленового синего или 
тнонина избытком этнлендиаминтетраацетата. Хелаты 
металлов нё реагируют с этнми индикаторами [13, 14]. 
Например, для определения Нф?т анализируемый рас- 
твор помещают в колбу вместимостью 150 мл, добавля- 
ют 5 мл ацетатного буферного раствора (рН=5,5), 
2 мл 10-° М раствора тионина и разбавляют водой до 
50 мл. Через раствор продувают азот (для удаления 
растворенного кислорода и для перемешивания), вклю- 
чают вольфрамовую лампу накаливания (150 Вт), на- 
ходящуюся на расстоянии 30 см от сосуда для титрова- 
ния, и титруют 0,001—0,1 М раствором ЭДТА. Незна- 
чительный избыток титранта восстанавливает ‘индика- 
тор, раствор обесцвечивается. Таким же способом, но 
при р —=10 титруют соли Са*?+ или 212+ (метиленовый 
СИНИЙ), 
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Титрование гамма-лучами 


При облученни подкисленной воды гамма-лучами, 
например от ‘кобальтового нсточника (°°Со), в результа- 
те радиолиза образуются Н2О., „Н, «ОН и Н.. Эти про- 
дукты (кроме водорода) в присутствии кислорода мо- 
гут участвовать в окислительно-восстановительных про- 
цессах, протекание и завершение которых устанавлива- 
ется потенциометрически. По длительности необходимого 
облучения, пользуясь градунровочным графиком, нахо- 
дят количество (концентрацию) определяемого вещества 
[15]. Отмеренный объем подкисленного анализируемсго 
раствора насыщают кислородом (воздухом) 15 мин, 
вводят платиновые электроды (потенциометр), кювету 
помещают в камеру для облучения и отмечают момент 
начала облучения. Перемешивание жидкости осущест- 
вляют магнитной мешалкой. По кривой титрования ус- 
танавливают ‘продолжительность реакции, которая ли- 
нейно связана с концентрацией определяемого вещества. 
Необходимо соблюдать постоянство условий облучения 
(т. е. расстояние между кюветой и источником гамма- 
лучей, положение кюветы в камере и т. д.). Авторы (15] 
пользовались кобальтовым источником гамма-лучей. 

Определение железа(11).- Под влиянием продуктов 
раднолиза в анализируемом растворе, 0,4 М по серной 
кислоте и насыщенным кислородом, происходят следую- 
щие процессы: 


Ре? -|- .ОН —-- Ее3+ 4 ОН- 
Бе? + -{ Н;О, —- ЕеЗ+ + ОН- + .ОН 
н. +0, —- НО, . 

НО, . + Ве? —- рез + + ног 

НО + НТ —- НО, 

При концентрациях Ее?+ порядка 2.10-4—4.10-3 М 
наблюдается линейная зависимость между концентра- 
цией и продолжнтельностью облучения. Присутствие не- 
больших количеств МаС! и Мп([]. не мешает определе- 
нию железа. 

Определенне церия(1У). Известный объем раствора, 


содержащего Се“+, подкисляют серной кислотой и насы- 
щают кислородом. При облучении происходят следую- 
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щие процессы с продуктамн раднолиза воды 
НОНО: 
НО, + Се + —- СеЗ+ +- Нт+ 0, 
Се* + + Н.О, —- СеЗ+ + НО, - + НТ 


При концентрациях Се*+ порядка 1,3. 10-5— 8. 10-* М 
наблюдается линейная зависнмость между концентраци- 
ей и продолжительностью облучения, необходимой для 
полного протекания реакции [15]. 

Некоторые красителн обесцвечиваются под злиянием 
гамма-лучей (метиленовый синий, метиловый оранже- 
вый, феноловый красный и др.), что можно использовать 
для определения концентрации краснтелей в растворах. 

Вероятно, единственное пренмущество метода титро- 
вания гамма-лучами заключается в том, что ой дает 
возможность решать задачи количественного анализа, 
не прибегая к помощи специально вводимых реагентов. 


Нейтронно-абсорбционное титрование 


Метод основан на способности атомов (ионов) неко- 
торых элементов захватывать нейтроны. 

Из элементов, обладающих высоким сечением захва. 
та нейтронов, и к тому же достаточно распространен- 
ных, в первую очередь следует назвать кадмий, затем 
бор и ртуть. 

‚Определения, основанные на захвате нейтронов кад- 
мием, отличаются относительно большей чувствитель- 
ностью, чем при поглощении бором или ртутью [16]. 

Через титруемый раствор, в ‘котором требуется опре- 
делить содержание, например, сульфида, проходит по- 
ток тепловых нейтронов от Ри—Ве- или другого источ- 
ника. Интенсивность потока, прошедшего через раствор 
до титрования (1), измеряют сцинтилляционным счет- 
чиком. Затем добавляют из 'бюретки титрованный рас- 
твор нитрата кадмия, выпадающий осадок С4$ удаляют 
фильтрованием или центрифугированием и снова изме- 
ряют ‘ннтенсивность прошедшего потока нейтронов (Г). 
Пока в растворе практически отсутствуют ионы кадмия, 
величина / заметно не отличается от /о, а значение /о// 
приближается к единице. После осаждения всего $?- 
н появления в растворе избыточного количества кадмия, 
величина / существенно уменьшается, а /‹// — возрас- 
тает. График изменения /о/Г в процессе титровання, т. е, 
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БИ 
ЬЙ о] 


} } 


ГС. ТС 
Обьем раствора С (№МОз)2,м — Обьем растбора дитизона, мл 


Рис 8 Кривая нейтроно-абсорбциоиного титрозания сульфида натрия 
раствором нитрата кадмия 


Рис 9 Кривая нейтроно-абсорбционного титрованкя кадмия раство- 
ром дитизона в хлороформе 
! — водная фаза, 2 — органнческая фаза 


кривая титрования, дает возможность найти точку сте- 
хиометричности ТС (рис. 8). 

Применение экстракция можно показать на примере 
титрования раствора солн кадмия титрованным раство- 
ром дитизона в хлороформе. По мере добавления тит- 
ранта и взбалтывания содержание кадмия в водной фа- 
зе убывает, в органической фазе — возрастает, соответ- 
ствующим образом изменяется [о// в каждой фазе. Кри- 
вые титрования позволяют установить точку стехномет- 
ричности (рис. 9). За ходом титрования с одинаковым 
успехом можно наблюдать при исследовании как вод- 
ной, так н органической фазы. 

Важно отметить, что экстракционный вариант лозво- 
ляет титровать соли элементов, не отличающихся боль- 
шим сечением захвата нейтронов. В таких случаях 
применяют соль кадмия в качестве нндикатора. Опреде- 
ление возможно, если дитизонат определяемого катиона 
(например, Си?+, В13+ и др.) отличается большей кон- 
стантой образования, чем соответствующее соединение 
кадмия. 
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ПГ ЧА 


Си? * са** 
объем растдора дитизона , мл 


Рис. 10. Кривая нейтроно-абсорбционного гитрования меди и кадмия 
раствором дитизона в хлороформе: 
/ — водная Ффазз, 2 — органическая фаза 


время, с 


Рис. 11. Зависимость МА ог продолжительпостк реакции: 
/ — контрольный опыт (насыщенный раствор А&Т): 2 — 4 — опыты с возрастаю- 
щнми количествами Г. 


К анализируемому раствору соли меди добавляют 
витрат кадмия и титруют при взбалтывании раствором 
дитизона, как указано выше. Сначала образуется и экс- 
трагируется дитизонат меди, /о/[ прин этом практически 
постоянно. Шо окончании реакции с Си?+ начинает тит- 
роваться и экстрагироваться дитизонат кадмия, что при- 
водит к возрастанию Г водной фазы и уменьшению / 


Таблица 2. Примеры нейтронно-абсорбционных определений 


Тятруемый оуъект | Тит рант Тип процесса 

Е, 52—40 СЬ (МО; Осаждение 
К+, ВЫ+, Сз+, ТН Ма [В (С.Н) › 
$ _ Не (МО. » 
Алкалоиды К, [Не14] > 
с-, Вг-, 1 АЕМО. , 

Са?+, Не?*, шЗ+, Ар+ Дитизон Экспедиция 
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органической фазы (рис. 10). Кривые титрования имеют 
характерный вид н позволяют установить объем титран- 
та, израсходованный на взанмодействне с солью меди. 

Примеры нейтронно-абсорбционных определений да- 
ны в табл. 2 [16]. 


Каталиметрическое титрование 


Метод анализа, основанный на титровании раствора 
ингибитора раствором катализатора (или наоборот) или 
на индикации окончания титрования при помощи кине- 
тнческой реакции, называют каталиметрическим титрова- 
нием. Первое применение этого метода [17] заключалось 
в использовании реакции 


Аа 1 —- Ав (тв) (1) 


и позволило определять малые концентрации либо солн 
серебра, либо иоднда. 

В качестве процесса, катализируемого ионами нода, 
нзбрано взаимодействие мышьяковистой кислоты с че- 
тырехзарядным церием: 


2Се*1 -- НАЗО, + Н.О —-- 23+ -| НАЗО, + НТ (2) 


Соль Се*+ окрашивает раствор в желтый цвет, ос- 
тальные компоненты этой реакции бесцветны. О ско- 
рости протекания реакции судят по уменьшению опти- 
ческой плотности А раствора, точнее, ‘ло тангенсу угла 
наклона прямой, описывающей зависимость [2 А от про- 
должнтельностия реакцин (рис. 11). К раствору соли 
серебра добавляют порциями титрованный раствор иодн- 
да калия. Пока в растворе имеются свободные ноны 
серебра, скорость реакции (2) мала (15а=0,1). При 
появлении избытка нонов нода скорость реакцин, т. е 
тангенс угла наклона прямой, возрасгает. По точке пе- 
ресечения прямых участков кривой титрования находят 
объем титранта, израсходованного на осаждение сереб- 
ра в виде нодида. Эти данные позволяют вычислить 
концентрацию А8&+ в анализируемом растворе. 

Каталитические реакция очень чувствительны, они 
позволяют определять катализатор (или ингибитор) при 
концентрациях порядка 10-7—10-3 М. Следовательно, 
начальные титруемые концентрации могут быть порядка 
10-°—10-7’ М. Высокая чувствительность отличает ка- 
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Рнс 12 Смеситель 


талнметрическое титрование от другнх тит- 
рнметрических методов. 
Необходимые для работы л.10- М 

растворы КГ (для определення Авг) илн 

А2МО; (для определения |-) готовят из ти- 

трованных растворов более высоких кон- 

центраций путем точного разбавления во- 

дой. 

Определение ионов серебра в растворе 

выполняют следующим способом [17]. От- 
бирают трн пробы нсследуемого раствора по 20 мл, до- 
бавляют к ним соответственно трн разных объема ти- 
трованного раствора КГ с таким расчетом, чтобы во 
всех случаях иоднд был в избытке по отношению к се- 
ребру. Кроме того, добавляют воду до общего объема 
25 мл. После перемешивания помещают 25 мл жидкостн 
в один из отростков смесителя (рис. 12). Во второй 
отросток вводят 1,5 мл 0,1 М раствора (МН.).Се($0.).- 
ОНО н б мл 3 М серной кислоты, а в третий — 6 мл 
0,1 М раствора мышьяковистой кислоты. Термостатиру- 
ют 15 мин при 25°С, быстро смешивают растворы и по- 
мещают пробу в кювету ([=5 см) фотоколориметра, 
связанного с самопищущим прибором. По результатам 
опытов с данной смесью строят график зависимости 
|2А (при 420 нм синий светофильтр) от времени. Полу- 
ченные данные используют для вычисления тангенса 
угла наклона прямой и по трем таким результатам стро- 
ят график в координатах объем введенного тнтранта — 
тангенс угла наклона прямой (рис. 13). Точка на графи- 
ке, соответствующая тангенсу угла наклона прн избыт- 
ке Аз+ (т. е. при недостатке КГ), для данной температу- 
ры постоянна н определяется отдельным опытом. 


Возможен обратный порядок титрования, т. е. добав- 
ление тнитрованного раствора АзМО; к анализнруемому 
раствору нодида; схема кривой титровання приведена 
на рис. 14. 

При концентрациях порядка п.10-° М образование 
осадка иодида серебра. визуально не наблюдается. Ана- 
лиз можно автоматизировать. Этим определениям меша- 
ют каталитически действующие соединения осмия, а 
также ноны, связывающие Ае* нлни [` в каталитически 
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Рис 14. Кривая каталнмыетрического тнтровання 1- раствором АвМО.. 


неактивные соединения (Н>?+, Р4?+, РЬ?+, Аш* связы- 
вают ионы инодида: СМ- и $СМ- связывают ионы се- 
ребра). 

Описаны аналогичные методы каталиметряческого 
тнтрования палладня [18] ин золота [19] с использованием 
реакции осаждения Ра н Ац и с примененнем церний- 
арсенитной реакцин для индикации точки стехиометрич- 
ности. Из другнх ирнмененнй каталиметрического тит- 
рования необходимо отметить определение гафния [20) 
ни кобальта [2]. 

Каталнметрическое титрование отличается длитель- 
ностью операций, но позволяет определять малые кон- 
центрации, недоступные другим методам. 

В некоторых случаях индикаторная реакция резко 
ускоряется избыточной каплей раствора катализатора, 
что приводнт к заметному измененню окраски при нело- 
средственном титрованин. 

Ниже приведены примеры таких определений. 

Определение серебра [22]. К титруемому раствору до- 
бавляют э мл раствора Се($О.)2* и 10 мл раствора 
МаА$0О2**, разбавляют водой до 50—80 мл. Жидкость 
тнтруют 0,1 М раствором К1 при сильном перемешива- 


* Растворяют 2,5 г Се($04)».-4Н2О в 100 мл 1М серной кис- 
лоты. 

** Растворяют 10 г А$.О; в 150 мл 0,5 М раствора МаОН, после 
чего нейтрализуют |] М серной кислотой. 
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нии. Избыточная капля раствора катализирует реакцию 
Сеу\У с А5ЗО? , желтая окраска СеУ исчезает, наблю- 
дается молочно-желтая взвесь АТ. Переход окраски 
хорошо заметен. 

Для реализации определений необходимо соблюдение 
следующих условий [23]. 

1. Титрант должен проявлять каталитическую актив- 
ность по отношению к применяемой индикаторной реак- 
ЦИИ. 

2. Скорость реакции титрования должна превышать 
скорость катализируемой иидникаторной реакции. 

3. Компоненты нндикаторной реакцин не должны 
взанмодействовать с определяемым веществом. 

Определение хлорид-, бромид- или иоднд-нонов. 
Окисление лейкоосновання малахнтового зеленого пер- 
сульфатом катализнруется нонамн серебра. Ионы гало- 
генидов, образующие с серебром малорастворимые соли, 
ингибируют эту реакцию. 

Раствор солн галогеноводородной кислоты подкисля- 
ют серной кислотой, добавляют персульфат калия ин лей- 
кооснование малахитового зеленого. Кроме того, вводят 
активатор — 2,2'’-дипиридил. Титруют 0,1 М раствором 
А$МОз до появления зеленой окраски малахитового зе- 
леного, свидетельствующей о достижении точки стехио- 
метричности [24]. 


Определение кобальта. Отмеренный объем (например, 
10 мл) 0,02 М раствора ЭДТА помещают в колбу для 
титрования, добавляют 0,4 г МаНСО:, | мл 0,5%-ного 
раствора тирона н | мл 1|1%-ного раствора пербората 
натрия. Тнтруют прн взбалтыванни анализируемым рас- 
твором соли кобальта. Последний образует с ЭДТА 
прочный комплексонат; кобальт, содержащийся в пер- 
ВОЙ лншней капле, катализирует окислительно-восста- 
новительную реакцию между перборатом н тироном. [1о- 
явление желтой окраски продукта окисления тирона ука- 
зывает на окончание титрования [22]. 

10 мл 0,02 М раствора ЭДТА соответствуют 11,8 мг 
кобальта. 

В другом варнанте метода определения кобальта 
приблизительно 0,2 г МаНСО: растворяют в 10 мл 
0,02 М раствора ЭДТА, добавляют | мл 0,05%-ного 
водного раствора ализаринсульфоната натрия н 5 мл 
10%-ного раствора пероксида водорода. Разбавляют во- 
дой до 60 мл и титруют при взбалтыванни анализируе- 
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мым раствором соли жобальта до исчезновения красно- 
ТЫ окраски. Аналогичным способом определяют 
п2+ (25]. 

Определение меди. Ионы меди (и кобальта) катали- 
зируют окисление метола (4-метиламинофенол) перокси- 
дом водорода с образованнем желтого или бурого про- 
дукта. К 10 мл 0,02 М раствора ЭДТА прибавляют 2 мл 
0,3 М раствора КН2РОа, 8 мл 0,3 М раствора Ма»НРО., 
1 мл 2%-ного раствора метола и 5 мл 10%-ного Н2О.. 
Разбавляют водой до 60 мл и титруют анализнруемым 
раствором соли меди до появления желтой или бурой 
окраски (25]. 

10 мл 0,02 М раствора ЭДТА соответствуют 1,27 мг 
меди. 

Другие способы каталитической индикации точки сте- 
хиометричности описаны в работе [23]. 


Термокаталитическое титрование 


Термометрические количественные определения осно- 
ваны на анализе кривой титрования, построенной в ко- 
ординатах: объем нзрасходованного тнтранта — темле- 
ратура титруемого раствора, Обычно тепловые эффекты 
протекающих реакций невелики, поэтому изменения 
температуры в процессе титрования очень малы. Это 
заставляет уделять внимание термостатированию и прн- 
менению чувствительных ‘приборов для регистрации тем- 
пературы. Больший тепловой эффект (до нескольких 
градусов) получают, если в титруемый раствор специ- 
ально вводят такие вещества, реакция между которыми 
катализируется очень малым избытком титранта. Под- 
бирают такие индикаторные каталнзируемые процессы, 
которые сопровождаются значительным экзо- или эндо- 
термическим эффектом [26]. 

Такой способ рекомендуется для определения орга- 
нических оснований н солей слабых кислот. Титрантом 
служит 0,1 М раствор хлорной кислоты в уксусной кис- 
лете, нндикаторная реакция — ацетилирование этилен- 
гликоля (или другого гидроксилсодержащего соединения 
КОН) уксусным ангидридом; катализнруемая ионами 
водорода: 


(СН:СО):0 + Н* —- (СН.СО).ОН+ 
(СНСО).ОН* - ВОН —-- СН.СООВ -{ СН,СООН + Н+ 
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Навеску, содержащую около 0,| ммоль анализируе- 
мого органического основания или соли слабой кислоты, 
растворяют в смеси уксусного ангидрида и уксусной 
кислоты. В полученный раствор вводят главную массу 
титранта, добавляют ацетилирующееся вещество (эти- 
ленгликоль). Для завершения титровання приливают 
титрант равнымн порцнями через равные отрезки вре- 
мени (например, по 0,05 мл через каждые 0,5 мин). 
Температуру измеряют перед добавлением очередной 
порции титранта. Так как телловой эффект реакция 
ацетилирования достаточно велик, то измерения темпе- 
ратуры выполняют при помощи ртутного термометра с 
ценой деления 0,1°С. Необходимо иметь по 4—5 экспе- 
риментальных данных до ин после точки стехиометрич- 
ности. По полученным данным строят кривую титрова- 
ния, т. е. график зависимости температуры раствора от 
нзрасходованного объема титранта (рис. 15). За точку 
стехиометричности принимают середину последнего от- 
резка нижнего участка кривой титрования (хотя в ана- 
логичных случаях точка стехиометричности определяет- 
СЯ ри двух прямых отрезков кривой титрова- 
НИЯ). 

Окончание титрования и начало экзотермической 
реакции, катализнруемой нзбыточной каплей раствора 
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Рис. 15. Кривая термокаталитического титрования. 


Рис. 16. Схема прибора для термометрической индикации окончания 
титрования (см. текст): 


] — стакан; 2 — сосуд Дьюара: $3 — теплоязолирующяй слой (опилки тефлона); 
4 — тефлоповая крышка; 5 — микробюретка; 6 — мешалка; 7 — термопара. 
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титранта, можно зарегистрировать прн помощи прибора, 
схема которого показана на рис. 16. Термопара соеднне- 
на с усилителем н самописцем. В сосуд Дьюара вмести- 
мостью 10 мл помешают титрусмую жидкость и необхо- 
димые реагенты. Объем жидкости во время титрования 
увеличивается незначительно, поэтому влиянием темпе- 
ратуры тнтранта на общую температуру жндкости мож- 
но пренебречь [27). 

Определение серебра. В сосуд Дьюара вводят из 
микробюретки 0,5 мл анализируемого раствора серебра, 
добавляют | мл 1 М серной кислоты, | мл воды, 0,1 мл 
1,3 н. раствора МаА$О› и 0,1 мл 0,4 М раствора 
Се($0.)2. Сосуд закрывают тефлоновой крышкой, опус- 
кают мешалку, термопару н капилляр микробюретки. 
После включения уснлителя и самопнсца начннают тит- 
ровать 0,01 М раствором КТ. Титруют медленно — вво- 
дят прнмерно 50 мкл титранта в 1 мнн. Окончание тит- 
рования легко фиксируется по резкому отклонению крни- 
вой титрования. Избыток 1 мкл 0,01 М раствора К] 
вызырает через 20 с повышение температуры тнтруемого 
раствора на 0,03°С [27]. Авалогичным способом опреде- 
ляют НЕ?" и Ра?+. 

Определение ЭДТА. В сосуд Дьюара помещают 0,5— 
[ мл анализируемого раствора ЭДТА, добавляют 1,5 мл 
воды, 0,5 мл 10%-ного раствора карбоната аммония, 
0,1 мл 5%-ного раствора пероксида водорода и 0,1 мл 
5%-ного раствора резорцина. Сосуд закрывают тефло- 
новой крышкой и титруют 10-2—10-“ М раствором 
МиС].. Небольшой избыток титранта катализирует экзо- 
термнческую окислнительно-восстановительную реакцию 
между пероксидом водорода и резорцином. Момент 'по- 


и темлературы раствора хорошо фиксирустся 
28]. 


Псевдотитрование 


В методе, получившем названне псевдотитрования, 
используют такие реакции между тнтруемым веществом 
и тнтрантом, которые непосредственно почти не проте- 
кают. Например, реакция между сольо хрома ни ЭДТА 


СГ + У4— —- Сгу- (1) 


протекает очень медленно, и титрование с использова- 
нием этой реакции невозможно. Однако процесс (1) ка- 
талитнчески ускоряется нонами Сг?+. Последние в ма- 
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лых количествах получаются в растворе путем электро- 
восстановления вблизи поверхности ртутного электрода 
при рН=4,5—5,4 и потенциале —1,20 В: 


СЕН + е^ —- С? + (2) 


Предполагается следующий механизм каталитического 
действия Сг?+: 


СГ + У4— —-. Сгу?- (3) 
Сгу?— ++ СЕЗ+ —- У + Сг? + (4) 


Процесс (4) приводит к количественному образова- 
нию комплексоната хрома(НТ) и к регенерации Сг?+. 
Этот катализатор делает возможным  амперометриче- 
ское титрование хрома раствором ЭДТА [29]. 

Другой пример псевдотитрования — взаимодействие 
[Со(МНз) В+ с титрованным раствором этилендиамина 
при каталнтическом влнянни электрогенерированного 
двухзарядного катнона кобальта [30]. 


Коллоидное титрование 


Под таким названием был предложен метод опреде- 
лення знака заряда коллондных частиц, находящихся в 
водах [31]. В общих чертах метод заключается в следую- 
щем. К 100 мл дистиллированной воды прибавляют 5 мл 
10-3 н. раствора гликолхитозана — положительно заря- 
женного коллоида, вводят 3 капли 0,1%-ного водного 
раствора толундннового сннего, окрашивающего жид- 
кость в синий цвет, и титруют 10-3 н. раствором поли- 
винилсульфата калия — отрнцательно заряженного кол- 
лонда. Окончанне тнтровання сопровождается появлени- 
ем пурпурной окраски; отмечают нзрасходованный объ- 
ем титранта Уо. Затем в таких условиях титруют 100 мл 
исследуемой воды, на это идет У. титранта. Понятно, 
что если коллоид, находящийся в воде, имеет положн- 
тельный заряд, то У. > Ио, в случае отрнцательного за- 
ряда ИУ, < Ио. 

Аналогичную методику применяли для решения за- 
дач количественного анализа при нспользованин реак- 
ций, в процессе которых образуются коллоидно-дисперс- 
ные продукты. 

Для определения катнонных поверхностно-активных 
веществ (например, бромида цетилпиридиния, хлорида 
цетилтриметиламмония, хлорида тетрадециламмония 
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ит. п.) титруют 2. 10-? н. раствором поливинилсульфа- 
та калия в присутствии толуидннового синего. В зави- 
симости от изменяющегося в точке стехиометричности 
знака заряда коллоидных частнц введенный цветной ин- 
дикатор может либо сорбироваться, либо десорбировать- 
ся с поверхности частиц, что сопровождается изменением 
окраски или только оптической плотности жидкости. 
После добавления каждой порции титранта измеряют 
оптическую плотность жидкости при 640 нм. Титруемое 
вещество и титрант образуют солеобразное соединение 
по схеме 


КЕТВг— -+ В$ОК — -- КЗО, КЕ - КВг 


Пока в растворе имеется некоторое еще неоттитро- 
ванное количество катнионного ПАВ, его катноны сорбн- 
руются на поверхности золя, сообщают ему положитель- 
ный заряд. В этих условиях катноны индикатора полно- 
стью остаются в растворе. После достижения точки сте- 
хиометричности и возникновения небольшого избыточно- 
го количества титранта на поверхности золя появляется 
отрицательный заряд за счет адсорбции аннона титран- 
та, что способствует адсорбции катнонов индикатора и 
вызывает изменение оптической плотности раствора. 
Строят кривую титровання, т. с. график зависимостн оп- 
тической плотности от объема добавленного титранта. 
Перегиб на кривой соответствует точке стехиометрично- 
сти. Концентрацию титранта устанавливают таким же 
способом по стандартному раствору, например, бромида 
цетилпиридиния. 


Аналогичным способом тятруют растворы солей суль- 
фония (СН2л+ и) (СНз), 5+Вг- (п >» 10) [39] 


Спектрополяриметрическое титрование 


Применение оптнчески активных веществ в анализе 
основано на том, что они н их соли различаются по зна- 
чению и даже по знаку оптнческого вращения. Их мож- 
но применять и как нндикаторы, и как титранты {33— 

Оптическое вращение зависит от длины волны света. 
Вращение измеряют на фотоэлектрическом спектрололя- 
риметре при оптимальной длине волны. Значение вра- 
щения при прочих равных условиях зависит от концен- 
трацин оптически активного вещества. Чтобы при титро- 
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вании нзбежать влияния разбавления анализируемого 
раствора титрантом, рекомендуется отбирать относитель- 
но большой объем анализируемого раствора (50 мл и 
более) н пользоваться раствором тнтранта высокой кон- 
центрации. Объем такого раствора, расходуемого на тит- 
рование, оказывается небольшим, влиянием разбавления 
можно пренебречь. В этом случае уделяют внимание 
точности дознровкн малых объемов титранта, титруют 
из микробюретки, позволяющей измерять расходуемые 
объемы титранта с погрешностью в пределах 0,001 мл. 

Можно пользоваться и растворами тнтранта обычных 
концентраций и работать с бюретками вместимостью 
25—50 мл, но в таком случае вводят поправку на раз- 
бавленне: 


У 
КЮ — К, 
Ио 
где А, — исправленное значенне вращения, В, — наблюдаемое зна- 
чение вращення, У — начальный объем титруемого раствора жид- 


кости, мл, И — добавленныи объем титранта, мл 


Определение кислот и оснований. К отмеренному 
объему приблизительно 0,1 М раствора сильной кислоты 
(например, 20—25 мл) добавляют 5 мл 0,1 М раствора 
О-вннной кислоты н титруют 0,1 М раствором МаОН. 
ЦЩелочь реагнрует сначала с сильной кислотой, что не 
вызывает изменения оптического вращения, наблюдае- 
мого прн 400 нм. По окончании реакции с сильной кис: 
лотой начинает реагировать винная кислота с образо- 
ванием кислой соли — это приводит к возрастанию вра- 
щения, появляется первый перелом на кривой тнтрова- 
ния (рис. 17), ин если продолжать титрование, то будет 
наблюдаться второй перелом, соответствующий началу 
образования средней солн винной кислоты. Кривая тит- 
рования позволяет найти объем титрованного раствора 
щелочи, израсходованный на нейтрализацню сильной 
кислоты. Если анализируют раствор, одновременно со- 
держащий сильную кислоту и О-винную кислоту, то крн- 
вая титрования позволяет вычислить раздельно со- 
держанне каждой кнслоты. 

По такой же схеме титруют и растворы более сла- 
бых оптически неактивных кислот, прн этом требуется, 
чтобы оптически активная кислота, применяемая в каче- 
стве индикатора, характеризовалась константой иониза- 
цин хотя бы вдвое меньшей, чем у определяемой кис- 
лоты. Напрнмер, возможно определение трифторуксус- 
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0бъем раствора МаОН, мл Объем раствора НС1О4, мл 


Рис 17 Кривая спеклреполяримстрического титрования соляной н 
ВИННОН КИСЛОТ 


Рис 18 Крнвая спектрополяриметрического титрования пиперидина в 
прясутствии О-тартрата натрия 


ной кислоты (рК=0,23) или трихлоруксусной кнслоты 
(рА=1,66) в присутствин  миндальной кислоты 


С«Н-.СНОНСООН (рК=3.41) как индикатора [33]. 

Для титрования оснований (пиперидина, триэтилами- 
на и более сильных оснований) в качестве олтически ак- 
тивного индикатора используют О-тартрат натрия (сред- 
нюю соль), тнтрантом служит раствор НСО; или НС 
[34]. Кривая титрования показана на рис. 18. 

Определение [-гистидина. Определение в растворе 
моногидрохлорнда Ё-гистндина заключается в титрова- 
нии раствором Си. Сначала образуется соединение 
Си** : гистидин =1:2, затем 1:1; оба соединения при 
400 нм характеризуются меньшим вращением, нежели 
сам гистидин. В соответствии с этим на кривой титро- 
вания наблюдаются две точки  стехинометричностн 
(рис. 19). Для вы- 
числений принимают 
объем титранта, из- 
расходованного до 
первой точкн стехно- 
метричности [33]. 


#2 
#1 


бптическое бращение 


Рис 19. Кривая спект- 
рополяриметрическог о 
титрования [-гистндина 0бъем раствора Си С], мя 
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Определение кальция, стронция, бария н иттрия. Оп- 
тически активным титрантом служит раствор 0,25 М по 
1,2-пропнлендиаминотетрауксусной кислоте 


(НООССН,).М — сн—Сн — м(СН.СООН), . Н.О 
сн, 


(ПДТА, мол. масса 324,29) и 0,5 М по МаОН в 500 мл 
воды. Раствор стандартизуют титрованнем раствора 
нитрата свинца в присутствии ксиленолового оранжево- 
го. Титр и оптическое вращение при 365 нм сохоаняют- 
ся постоянными в течение 4 месяцев. 

ПДТА образует внутрикомплексные соли с Са?+, 
5г?+, Ва?* и У3+. Сам титрант — левовращающий, соль 
бария (стронция, кальция) — правовращающая. Прн 
титрованни, например, барня оптическое вращение сна- 
чала возрастает, а после точки стехиометричности общее 
вращение уменьшается, конвая титрования проходит 
через максимум (рис. 20). 

Иная картина наблюдается при титровании иттрия — 
продукт реакции вращает влево больше, чем титрант, 
на кривой титровання нетрудно заметить точку стехно- 
метричности (рнс. 21). 

Определение Са?+, $г?+ или Ва?+ выполняют прн 
РН == 10, определение иттрия — при рН==5 [33]. 

Этот же титрант применен для определения С4?+, 
Нр*+, РЬ?+, В1з+ [35]. 


Е ы 
«> &> 
3 5 
5 У 
< «3 
о а, 
. з 
> 5 
5 < 
Е Е 
0 р. 0 ГС 
0бъем растбора ПДТА, мл Вбъем растдора ПДТА, мл 


Рис 20 Кривая спектрополяриметрического титрования соли бария. 


Рис 21 Кривая спектрополяримстрического тигровання соли нттрия. 
38 


9 
и 
[7 
С 
[-] 
а 
о 
| 
о 
с 
[. 
з 
0 
о 


Оптическое вращение 


0 7.5. 
Объем титранта, мл 


Рис. 22. Кривая спектрополяриметрического титрования 
соли лантанонда. 


Рис. 23 Схема днлатометра: 
| — Сосуд. 2, 1, 6 — отверстия; 3 — винт; 5 — капнлляр; 7 — перегородка. 


Определение лантаноидов. Для определения лантана, 
празеодима, европия, нттербия применяют оптически 
активную 1,2-циклогександиаминотетрауксусную кисло- 
ту (транс) [36]. Для приготовления 0,5 М раствора по- 
мещают 17,32 г титранта в мерную колбу вместимостью 
100 мл, добавляют 4,8 г МаОН, растворяют в воде и 
разбавляют водой до метки. Раствор стандартизуют тит- 
рованием нитратом свинца в присутствии ксиленового 
оранжевого. 

При рН=4,9 титрант образует с лантаноидами пра- 
вовращающие соединения состава |:1, в то время как 
сама 1,2-циклогександиаминотетрауксусная кислота вра- 
щает влево. 

Смешивают 10 мл анализируемого приблизительно 
0,1 М раствора солн лантанонда с 10 мл буферного рас- 
твора (рРН=4,9) и разбавляют водой до 100 мл. К отме- 
ренному объему раствора ‘последовательно добавляют 
титрант из микробюретки, измеряют вращение при 
300 нм, вводят поправку на разбавление (см. выше) н 
строят кривую титровання, т. е. график зависимости 
вращения от объема титранта (рис. 22). 


Этот же реагент использован для слектрополяримет- 
рического титрования ЮВЗ+ [37]. 
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Для спектрополяриметрнческого определения Ке?+, 
Со?+, М№1?+, Си?+, 7п?+ и СЗ?+ предложена М-карбоксн- 
метилпирролидин-2-карбоновая кислота {38]. 


Хемилюминесцентное титрование 


Метод основан на протекании в точке стехнометрич- 
ности характерной хемилюминесцентной реакции с уча- 
стием люцигенина (мол. масса 510). Для приготовления 
о. 10-3 М раствора отбирают 2,55 г люцигенина, раство- 
ряют в воде, разбавляют водой до | л. Препарат люцн- 
генина не всегда достаточно чист, поэтому концентрацию 
раствора устанавливают осаждением из отмеренного 
объема |\%-ным раствором пикриновой кислоты. Осадок 
СоН26№зО!4 отфильтровывают на стеклянном тигле № 4, 
промывают холодной водой, сушат при 80°С и после 
охлаждения взвешивают; | г пикрата соответствует 
0.605 г люцигеннка 

Люцигенин, который ранее нспользовали в качестве 
индикатора, применяют как тнтрант для прямого олре- 
деления тетрафеннлбората (В (С5Н.) 4] [39]. Люцигенин 
реагирует с тетрафенилборатом в щелочной среде в от- 
ношении [:2 с образованием красно-бурого осадка со- 


става СиНы№ [В (С.Н); |. = Его растворимость при 
РН -=12 и 20°С составляет 1,35:10-8 моль/л. Осадок не 
способен вступать в хемилю минесцентную реакцию. 

К 20—30 мл раствора, содержащего 0,05—0,20 ммоль 
тетрафеннлбората натрия, прибавляют 1 мл 0,5 М рас- 
твора МаОН (без примеси калия), 5 мл 3%-ного перо- 
ксида водорода и титруют 0,005 М раствором люциге- 
ннна в затемненном помещенин. При каждом добавле- 
нни титранта появляется зеленоватое свечение, исчезаю- 
щее прн взбалтыванни. Титруют до появления устойчн- 
вого свечения всей жидкости. Следует сначала орненти- 
ровочно определить расход титранта, а при повторной 
операции быстро добавить почти весь необходимый объ- 
ем раствора люцнгенина н затем медленно дотитровать. 
Ошибка определения не превышает 0,5%. 

[ мл 0,005 М раствора люцигеннна соответствует 
3,42 мг тетрафенилбората натрия. 


Дилатометрическое титрование 


При смешиванни растворов двух реагирующих друг 
с другом веществ суммарный объем жидкости не равен 
сумме объемов обоих растворов. Отклонения от адли- 
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тивности невелики — не более 0,1% [40—43]. При сме- 
щиванин двух жидкостей возможно либо уменьшение 
(контракция), либо увеличенне объема (дилатация). 

Схема прибора (днлатометра) показана на рис. 23. 
Замкнутый сосуд | разделен подвижной перегородкой 7 
на две камеры — Аи Б. Камеру А через отверстие 2 
заполняют титрантом, а камеру Б через отверстие 6 — 
тнтруемым раствором. Градунрованный стеклянный 
капнилляр о ‘предварительно заполняют водой, отмечают 
положение мениска. Вращением винта 3 перегородку 7 
несколько поднимают. При этом титрант через отверстие 
4 переходит 'из ‘камеры А в реакционную камеру Б. Объ- 
ем перешедшего тнтранта определяют по числу поворо- 
тов винта 3. Отдельными олытами заранее находят объ- 
ем жидкости, переходящей из одной камеры в другую 
при одном повороте винта. 

При введении титранта объем жидкости в камере Б 
‘нзменяется на величину, отличную от введенного объе- 
ма. Проводят последовательные замеры положений ме- 
ниска, соответствующих нзменениям объема жидкости в 
камере Б. Строят график в координатах положение ме- 
нинска — объем введенного титранта (или число поворо- 
тов винта 3). На графике получают точку перегиба, со- 
ответствующую моменту окончания реакцич. 

Необходнмо термостатнрованне для устранения влия- 
ния теплового эффекта протекающей реакции. Долпус- 
каются колебания температуры в пределах 5: 10-3°С. 

Методнка дилатометрического определения точки 
стехнометричности отличается сложностью и длительно- 
стью операций. Авторы метода видят его пренмущества, 
например, прн тнтровании многоосновных кислот. 


Манометрическое титрование 


В этом методе пользуются реакциями, сопровождае- 
мыми выделением малорастворнимых газов. За ходом 
реакции ‘и моментом ее окончания следят по изменению 
давления в замкнутом термостатируемом сосуде. Ниже 
приведены примеры таких реакций. 

Иодаты определяют титрованием раствором сульфа- 
та гндразина в присутствии водида [44]: 


0; 51 + 6Нт —- з1, + зН20 
Зы -Е 1,5 На › Н:50 —- 1,5502 +- 9Н+ + 61 1,5М 
2 
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Одному молю нодата соответствует выделение 33,6 л 
азота (20°С). Метод позволяет определять иодаты в 
10-*—10-3 М растворах. Титрант применяют в виде 
0,1] М и более концентрированных растворов. 

Соли аммония титруют раствором гипобромита нат- 


рия (44]: 
МН -+ ЗВгО- —- № -- ЗВг` + 2НТ -- ЗН.О 
Для определения гидразидов используют электроге- 
нерируемый бром 444]: 

КСОМНМН, - 2Вг. + Н.О —- №, + ВСООН -+ 4НВг 
Некоторые восстановители (Ее?+, Т!3+, \*+ и др.) опре- 
деляют титрованием раствором триоксида ксенона (45]: 

Хе О, + бЕе?1 + 6Н+ — -. Хе - 6ЕеЗ+ -- ЗН,О 


Триоксид ксенона — довольно сильный окислитель 
(Ро =2,10 В). 


Титрование по изменению ионной силы раствора 


Если ионная сила раствора при титровании изменя- 
ется, то это может быть использовано для нндикации 
точки стехнометричности. При одинаковом изменении 
нонной силы и, коэффициенты активности { нонов раз. 
ного заряда изменяются различно: 


= — 0,523 Ув 
где 2 — заряд вона 
Реальный окислительно-восстановительный потенци- 
ал системы 
0,059 [обо 0,059 ю 


Ре Пт 
+ 0,059 | Со 
п Св 


при изменении нонной силы изменяется, так как прин 
этом изменяется отношение {о/{в. 

В раствор перед титрованием вводят обратимую окис- 
лительно-восстановительную систему, например Ре!/Ее! 
или СеуУ/Се!! и т. п., играющую роль индикатора. При 
тнтрованни Е изменяется [46]. Желательно, чтобы на- 
чальная нонная сила раствора была небольшой. Метод 
изучен на реакции хлорида бария с сульфатом натрия. 
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Протекание реакций окисления — восстановления, 
комплексообразования и других сопровождается замет- 
ным изменением магнитной восприимчивости. Измеряя 
эту величину по мере добавления тнтранта, можно ре- 
шать задачи количественного анализа илн исследовать 
стехиометрию реакции (47]. При постепенном добавле- 
нии титранта магнитная восприимчивость увеличивается 
или понижается до точки стехнометричности, после чего 
дальнейшее добавление титранта не вызывает измене- 
ний. Такой способ применен для титрования соли нике- 
ля раствором дитиооксалата и гексацианоферрата (П) 
раствором бромата калия в солянокислой среде [47], а 
также для титрования солей гадолнния, неодима, сама- 
рия раствором оксалата калия {48}. 


Сталагмометрическое титрование 


В этом методе конечную точку находят измерением 
поверхностного натяжения на границе между тнтруемым 
раствором н ртутью, вытекающей из капилляра, опущен- 
ного в раствор. Натяжение оценивают по периоду капа- 
ния ртути (секундомер) при заданном давлении и 25°С. 

Определения возможны прин таких реакциях, в кото. 
рых образуются или расходуются поверхностно-активные 
вещества, например осадительное тнтрование додецил- 
бензнлсульфоната раствором хлорида тетрадецилметил- 
бензиламмоння. В точке стехнометричности наблюдает- 
ся максимальный период капания ртути [49]. Описано 
сталагмометрическое титрование ЭДТА раствором 
Си$О4 в присутствии Мас! или МаВг; сначала образует- 
ся поверхностно-неактивный комплексонат меди, избы- 
ток титранта образует с ионами С!- или Вг- поверхно- 
стно-активный галогенидный комплекс меди [49]. 


Диэлектрометрическое титрование 


Для титрования с диэлектрометрической индикацией 
точки стехиометричности необходимы чистые, осушен- 
ные растворители с малой диэлектрической проницаемо- 
стью [50] (табл. 3). 
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Таблица 3 Растворчтели с малой диэлектрической 
проницаемостью (25°С) 


Растворнтель | - Растворитель е 
н-Пентан 1,836 | Толуол 2,374 
Циклогексан 2,017 | Этилбензол 2,392 
Четыреххлористый угле- | 2,227 | о-Ксилол 2,567 

род Тетралин 2, 749 
Бензол 2, 274 


Взаимодействие кислот (НА) н оснований (В), рас- 
творенных в одном из таких растворителей, приводнт к 


образованию нонных ассоцнатов: 
НА- В -> ВНТА- 


Этот процесс в свою очередь обусловливает возрастание 
диэлектрической проницаемости жидкости. 

Если раствор кислоты, например, в бензоле, титро- 
вать раствором основания в этом же растворителе, то 
сначала днэлектрическая проницаемость увеличивается 
пропорционально концентрацин образующегося нонного 
ассоциата. По достижении точки стехнометричностн и 
прн продолжении тнтрования этот параметр сохраняет: 
ся практически постоянным. В точке стехнометричности 
наблюдается перелом кривой тнтрования. 

Возможность титрования с диэлектрометрнческой ин- 
дикацией точки стехиометричностин изучалась на взаимо- 
действии [0-3 М бензольных растворов пнкриновой кис- 
лоты с растворами триэтиламина и М,№-диметилбензил- 
амина. ре дн проницаемость в течение тит- 
рования прн указанных концентрациях изменяется на 
несколько единиц во втором знаке после запятой. Про- 
ницаемость определяется экспериментально с точностью 
до 0,0002, что позволяет вполне удовлетворнтельно 
следить за ходом титрования [50]. 


Вискозиметрическое титрование 


Водные растворы протеинов характеризуются вязко- 
стью, которая при рН, соответствующем изоэлектриче- 
ской точке, имеет заметный максимум. Это позволяет 
применять протеины в качестве кислотно-основных инди- 


каторов. Метод не имеет пренмуществ ‘перед тнтровани- 
ем в присутствии цветных индикаторов. 

Сравнительно недавно [51] предложено кислотно-ос- 
новное внскозиметрическое титрование без применения 
индикаторов, с использованием автоматического виско- 
зиметра. Вязкость измеряют по скорости вытекания тер- 
мостатированного раствора. Для получення удовлетво- 
рительных результатов скорость истечения определенно- 
го объема раствора должна быть 100—300 с. Чтобы 
снизить влиянне разбавления раствора на вязкость, кон- 
центрация титранта должна быть хотя бы на порядок 
выше концентрацин анализируемого раствора. 

Строят кривую титрования, т. е. график зависимости 
скорости вытекания от добавленного объема титранта. 
Точка стехнометричности находится на пересечении двух 
прямолннейных отрезков кривой титрования. 

Метод дает возможность определять концентрацин 
слабых электролнтов. например пиридина, фенолов 
и др., а также двух родственных веществ в растворе. 


Криоскопическое титрование 


Метод основан на нзмененин депрессии температуры 
замерзания раствора в процессе титрования [52]. Напом- 
ним, что депрессия зависит не от прнроды растворенных 
веществ, а от суммарной концентрации недиссоцниро- 
ванных молекул и ионов. Если пользоваться титрантом 
отпосительно высокой концентрации (5М), то можно 
пренебречь влиянием пронсходящего при этом незначи- 
тельного уменьшення концентрации тнитруемого веще- 
ства. 

ы ый например, титрованне НС! раствором 
аОН: 


НС! + МаОН —- Мас! -+ Н.О 


Цо точки стехиометричности общая концентрация 
ионов практически не изменяется, следовательно, не из- 
меняется и температура замерзания. После точки сте- 
хнометричностн к образовавшемуся МаС! прибавляется 
избыток МаОН, т. е. общая концентрация нонов возрас- 
тает, увеличивается и депрессия температуры замерза- 
ння раствора. Перегиб на кривой тнтрования соответ- 
ствует точке стехнометричности. 

Рассмотрим нейтрализацию слабой кислоты: 


СН.СООН -- МаОН — - СН.СООМа - Н,О 
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Рис. 234. Кривая крниоскопического титрования соляной и уксусной 
КИСЛОТ. 


Рис. 25. Кривая криоскопического титрования нитрата серебра. 


Из одной молекулы кислоты образуются два иона. 
Суммарная концентрация молекул кислоты н появив- 
шихся ионов СНзСОО- ‘и Ма+ в процессе титрования воз- 
растает. Это увеличивает депрессию, которая возрастает 
еще больше после точки стехиометричности (рис. 24). 

При титровании нитрата серебра вместо осаждаемых 
ионов серебра в раствор поступает эквивалентное коли- 
чество нонов натрия: 


МаЦ -- АвМО, —- Ау - МаЮО, 


Это не вызывает изменення депрессни. После точкн 
стехиометричности общая концентрация ‘нонов возраста- 
ет за счет избытка МаС], увеличивается и депрессия 
(рис. 25). 

Криоскопнческая константа воды равна 1,86°С. Сле- 
довательно, возрастанню концентрацни на 10-2 М соот- 
ветствует депрессия около 0,02 °С. 

Для титрования в сосуд Дьюара помещают 25 мл во- 
ды прн 4 °С и 25 г чистого измельченного льда, вводят 
определенный объем (5—10 мл) анализируемого раство- 
ра. В сосуд помещают терморезистор для наблюдения 
за температурой смеси. Включают магнитную мешалку н 
яз автоматической бюретки (или из сосуда Мариотта) 
вводят титрант со скоростью 0,025—0,100 мл/мин. Одно- 
временно включают секундомер. — Продолжительность 
титрования 10—20 мин. Отмечают время от начала тит- 
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ровавня н соответствующее показание терморезистора, 
строят кривую титрования н находят точку стехномет- 
ричности. 

Метод применен для титрования 1—2,5 ммолей НС 
или СНзСООН н 2,5 ммоля АбМОз нли Ма в титруе- 
мой пробе. 

Аналогичный слюсоб предложен для кислотно-основ- 
ного крноскопического титрования в бензольных раство- 
рах (основания: гексиламин, циклогексиламин, додеци- 
ламин, пиперидин, бензиламин, дибензиламин и др.; ки- 
слоты: трифторуксусная, трихлоруксусная, уксусная). 
Криоскопическая константа бензола равна 5,07 ° 

Описан варнант криоскопического титрования кислот 
н оснований в малых объемах раствора, а также метод 
крноскопического титрования органических веществ [53]. 

Кроме применення непосредственно для целей колн- 
чественного анализа крноскопическое титрование может 
быть использовано для изучения механизма некоторых 
реакций. 


Умножительные методы 


На непосредственное титрование малых количеств тех 
или иных веществ расходуются небольшие объемы тит- 
рантов и ошибки определения оказываются очень боль- 
шими. Иногда расход титранта находится в пределах |— 
2 капель, говорить о точности здесь вообще невозможно. 
Для титриметрическнх определений малых количеств 
желательно, чтобы соотношение титрант ; титруемое ве- 
щество было по возможности большим. Еслн имеется 
выбор, то предпочтение отдают такой реакции, в кото- 
рой это соотношение максимально, н тогда при прочих 
равных условнях ошибки тнтровання относительно малы 
и нижний предел определяемых концентраций находится 
в области малых величин. 

Известны реакцин, применяемые в тнитриметрическом 
анализе, при которых соотношенне титрант : титруемое 
вещество довольно велико, например: 


(МНа)з РО: - 12МоО, -{- 23О0Н7- —- НРО2- -- ЗМН + 
+ 12Мо0?— -- ИН,О 


Здесь ОН-:Р=23 :1, и следовательно | мл 0,1 М рас- 
твора щелочи соответствует всего 0,135 мг фосфора. 
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Однако таких реакций немного, н для достижения вы- 
соких соотношений между количествами титранта н тит- 
руемого вещества прибегают к особым — умножитель- 
ным реакциям, приводящим к увеличению (умножению) 
расхода титранта во много раз. Большинство умножн- 
тельных методов, несмотря на разнообразие использус- 
мых реакций, заканчивается тнтрованием нода 

Определение иодидов. Принцип и технику умножи- 
тельного метода можно показать на примере определе- 
ния малых количеств иодида [54]. Метод заключается в 
предварительном окнслении нодида до инодата, например, 
действием хлорной или бромной воды: 


1 + ЗС, -- ЗВ. —- 0; -- 627 + 6 НТ (1) 


Избыток хлора или брома удаляют кипячением, охлаж- 
дают, добавляют иодид калия и серную кислоту: 


103 + 51 + 6Н* —- 31, + ЗН:О (2) 


Выделившееся количество иода теперь в 6 раз больше 
начального количества во взягой пробе. Это одна из 
первых и самых распространенных умножительных реак- 
ций. Однако умножение можно продолжить. Иод, полу- 
ченный по реакции (2), отгоняют, к отгону снова добав- 
ляют хлорную воду: 


ЗИ + 15СЁ -- 18Н.О-> 61077 + 30СГ" + 6 Н* 


Избыток хлора удаляют кипячением и после охлаждения 
вводят раствор ноднда калия: 


6105 - 301 - 36Н = —- 181: -- 18Н:0 (3) 


Теперь уже получается 36-кратное тнтруемое количс- 
ство нода по сравнению с начальным содержанием но- 
дида. Нетрудно вычислить, что | мл 10? М раствора 
тиосульфата соответствует 0,0353 мг иодида. Высокая 
чувствительность иодиметрии позволяет пользоваться и 
растворами тносульфата меньших концентраций, напрн- 
мер 2. 10-3 М. 

Благодаря умножнтельным рсакциям фактически тиг- 
руемое количество вещества значительно увеличивается, 
возрастает и точность определения. 

Описанные операции можно повторнть н достигнуть 
36.6=216-кратного и далее 216.6=1296-кратного умно- 
жения, однако прн этом будет возрастать и влняние эь 
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спериментальных ошибок. Отгонка нода не только требу- 
ет затрат времени, но и является причиной потерь. 

Другне умножнтельные методы (см. ниже) в боль- 
шинстве случаев также используют схему Г`-— 10; -—31. 
но без отгонкн нода [55]. Число операций, необходнмыл 
для выполнения одного определения, остается довольно 
большим. 

В некоторых вариантах подид окисляется до нодата 
действнем хлорамина. избы гок последнего восстанавлн- 
вают, добавляя бромид калия, а выделившийся бром 
восстанавливают муравьиной кислотой [56]: 

НСООН -- Вг, —- 2НВг - СО; 


Варнанты умножнтельного метода определения ноди- 
дов см. в работах [57]. 

Определение роданидов [58]. Титриметрическое опре- 
деление малых количеств роданид-ионов с применением 
умножения основано на окислении в бикарбонатной сре- 
де избытком нода: 


$©М— -{ 41: Е 4Н,О —-- $0:— 4 1©М-+ И -- 8Н+ 
При подкислении нодциан реагирует с иодндом: 
М-Н --Н- —- 1.4 НСМ 


Таким образом, суммарный процесс выражается урав- 
неннем 


$СМ— -- 31, - 4Н:О —- $0: 617 -- НСМ + 7Н+ 
После подкислення серной кислотой экстрагируют 
избыток нода несколькими порциями хлороформа. К вод- 


ному раствору прибавляют бромную воду для окисления 
ноднда до иодата: 


61— -|- 18Вг. - 18Н,О — -- 610% - З6Н? -| 36Вг` 
Одновременно НСМ превращается в бромциан: 
НСМ -+ Вх; — -- ВгСМ -- Н+ 4 Вг` 


Избыток брома восстанавливают муравьнной кислотой 
н вводят раствор К]: 


6105; - 3017 - 36Н1 —- 181, -- 18Н.О 
ВгСМ -|- 21 --Н* —- 1, + НСМ -+ Вг` 


Выделившийся иод титруют 0,002 М раствором тносуль- 
фата. 
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Из приведенных уравнений следует, что одному ро- 
данид-нону соответствует в результате умножительных 
реакций 19 молекул нода. Значит, | мл 0,002 М раство- 
ра тносульфата соответствует 3,05 мкг $СМ-. 

Определение заключается в выполненни следующих 
операций. Пробу анализируемого раствора, содержащего 
3—90 мкг 5СМ-, помещают в делительную воронку, до- 
бавляют 10 мл насыщенного раствора МаНСО: и взбал- 
тывают 5 мин с 0,5 мл насыщенного раствора иода в 
хлороформе. Подкисляют 4 мл 4 н. серной кислоты н 
избыток ‘иода экстрагируют хлороформом последователь- 
но четырьмя порциями по 10 мл. Водный слой полностью 
переносят в колбу вместимостью 100 мл с притертой 
пробкой, добавляют | мл насыщенной бромной воды и 
взбалтывают. Через 5 мин добавляют 3 мл 90%-ной му- 
равьиной кислоты и затем 1,5 г чистого КГ. Еще через 
5 мин выделившийся нод титруют 0,002 М раствором тно- 
сульфата (58]. 

Определение висмута [58]. Метод основан на осажде- 
нии малых количеств висмута в виде ВИСг($СМ) 6] и по- 
следующем определении роданида, как описано в пре- 
дыдущем методе. К 1,5—2 мл анализируемого раствора 
содержащих 20—100 мкг висмута, добавляют азотную 
кислоту до концентрации 0,3—1 М н несколько капель 
насыщенного водного раствора гексароданохромиата ка- 
лия КСг($ СМ) в]. Для полного осаждення В|Сг($СМ) с] 
требуется 15—20 мин, при 10 мкг В+ полное осаждение 
достигается только через несколько часов. Осадок про- 
мывают 2 раза порциями по 2 мл холодной воды н об- 
рабатывают 5 мл насыщенного раствора гидрокарбоната 
натрия: 

281 [Сг ($СМ№)в] + НСО - 2Н.0 —- (ВЮ), СО 1 + 
+ 2 [Сг ($СМ) в] Е 5НТ 
К полученному раствору добавляют еще 10 мл 5%-ного 
раствора МаНСО:; и 0,5 мл насыщенного раствора нода 


в хлороформе н взбалтывают. Прн этом роданид окис- 
ляется до сульфата, Сгз+ не окисляется: 


6$С№- + 181, + 48НС07 —-- 6$0?— + 3617 + 
4+ 6С№- -+- 48СО, + 24Н.О 


Дальнейшие операции — такие же, как описаны прн 
определении роданида. Было показано, что каждому ро- 
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данид-нону в результате умножительных реакций соот- 
ветствует 19 молекул нода. Значит 


8131 — [Ст ($СМ№)‹]°——- 6. 191, = 1141, 


1 мл 0,002 М раствора Ма25>Оз соответствует 1,83 мкг 
висмута. 

Умножительные реакцин позволили заменить опреде- 
ление малых количеств висмута более точным титрова- 
ннем относительно больших количеств иода. Определе- 
нию висмута не мешают $5, Са, 7п, АП, Ее, Мп, Со, Ми 
др., мешают Нз+, Не?+, АзО?—. 

Определение тносульфата [58]. В щелочной среде нол 
образует гнпоиодит, который окисляет тиосульфат до 
сульфата: 


$203— -{ 41, -- 100Н7 —-- 2502— + 8Г` + 5Н;О 


При подкислении выделяется избыток иода, его уда- 
ляют экстрагированием хлороформом. Иодид, остающий- 
ся в водной фазе, окисляют бромной водой до Оз ;из- 
быток брома восстанавливают муравьиной — кислотой, 
вводят КГ и выделившийся нод титруют тиосульфатом: 

}, Вге —н-+ 
$,02— —- 817 —- 80; ——- 241 
1 мл 10-2 М раствора тиосульфата — соответствует 


0,0233 мг тиосульфата. 

Другие варианты умножинтельного определения тно- 
сульфата см. в работе [59]. 

Определение арсеннта [59]. Арсенит окисляют иодом в 
гидрокарбонатной среде: 


АЗОР` + 1, + 2Н,О —-- 430 -- 21 + 4Н+ 


После подкисления избыток иода удаляют экстраги- 
рованием и далее выполняют ряд уже описанных выше 
операций: 

|, Вгь + н+ 
А$0> —- 21 —- 2105 -- 61, 

| мл 10-2? М раствора тиосульфата — соответствует 
0,089 мг А$Оу. 

Определение гексацнаноферрата (11) [60]. Смешивают 
{1—5 мл анализируемого раствора, содержащего 1— 
5 мг [Ее (СМ) |“ с бмл 5%-ного раствора МаНСО: и 
взбалтывают ‹ 0,5 мл насыщенного раствора иода в 
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хлороформе. Через 10—15 мин избыток иода удаляют 
трехкратной экстракцией хлороформом (по 5 мл) Вод- 
ный раствор отделяют, смешивают с 5 мл 2 М раствора 
ацетата натрия и 2 мл насыщенной бромной воды И:- 
быток брома восстанавливают, добавляя | мл |1 М рас- 
твора муравьнной кислоты. После введеняя 5 мл 10%- 
ного раствора К титруют выделившийся нод 0,05 4 
раствором тиосульфата. 

Пронсходящие здесь реакции можно описать слелую- 
щимн уравнениями: 


2 [Ее (С№‹ 1 + 1. —- 21Ее (СМ)|3— + 21- 


2 [Ее (С№‹ |? +21- —- 2 Ее (СМ. + 1 


Такнм образом, каждому иону [Ее (СМ): в на- 
чальном растворе соответствует 3,5 молекулы иода, т. с. 
здесь наблюдается 7-кратное умножение. 

[ мл 0,05 М раствора тносульфата — соответствуст 
1,51 мг [Ее (С№).^-. 

Определение хлоридов. Умножнтельный способ опрс- 
деления хлоридов основан на реакциях обмена с мал.- 
растворимымн нодатамн [55]: 


АЕТО; + С! —- Ав! + 105 (1) 
Не (10), + 2! —-. На.Сь + 2105 (2) 


Отмеренный объем исследуемого раствора взбалты- 
вают с заранее приготовленным осадком АО. илн 
Нё2 (103)2, нли, при малых концентрациях, пропускают 
раствор хлорида через колонку, например, с АО. К 
фильтрату (элюату) добавляют НЦ и КГи выделивший- 
ся иод титруют раствором тносульфата. Вместо | моль 
хлорид-иона получают и титруют 3 моль нодат-нона. 

| мл 10-2 М раствора тиосульфата соответствует 
0,059 мг хлорид-нона 

Заметная растворимость реагентов, особенно АЗЮ. в 
воде, вызывает необходимость в постановке параллель- 
ного контрольного опыта с заменой анализируемого 
раствора таким же объемом воды. Данные контрольного 
опыта вычитают из результатов, полученных с нсследуе- 
мым раствором. 
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Определение фторидов. Метод основан на реакции 
Са (103). - 2Мар — - 2№а10, > СаЁР. } 
т. е. Ро —— Ю —- 31, 


| мл 0,1 М раствора  тносульфата  соответствуег 
0,316 мг фторнд-иона [61]. 

Навеску, содержащую 0,5—8 мг Е-, обрабатывают в 
колбе 10 мл насыщенного водного раствора нодата каль- 
ция (2,92 г/л, 25°С). Взбалтывают | мин н вводят 20 мл 
изопролилового спирта для осаждения избытка нодата 
кальция (его растворнмость в 68%-ном изопропиловом 
спирте 0,0345 г/л, 25°С). Через несколько минут фильт- 
руют через стеклянный тигель. Осадок, т.е. СаЁРот 
+ Са (103)2, промывают 10—20 мл изопропилового спир- 
та. К фильтрату, содержащему Ма!О, в количестве эк- 
вивалентном фториду, добавляют 5 мл НЦ (1:1), 2 кап- 
лн 1%-ного раствора молибдата аммония и 5 мл 10%- 
ного раствора нодида калия. Выделившийся нод титру- 
ют 0,05—0,1 М раствором тносульфата до обесцвечива- 
ния. Одновременно ставят контрольный опыт без фто- 
рида, полученные результаты учитываются при вычислс- 
нии содержания фторила. 

Определение гидразина [62]. К 10 мл раствора, содер- 
жащим 0,1—1 мг солн гидразина, прибавляют на каж:- 
дые предполагаемые 0,1] мг соли по 0,5 мл 5%-ного ра<- 
твора поташа и по | мл раствора иода в хлороформе 
(0,3 г 2 в 250 мл СНЦ)). Взбалтывают 2 мин и слой 
хлороформа удаляют. Водную фазу 3 раза промывают 
взбалтыванием с порциями СНС по 10 мл для удаления 
следов иода. Добавляют 3 мл 2 М раствора ацетата нат- 
рия, окисляют иодид бромной водой, избыток брома вос- 
станавлнвают муравьнной кислотой. Добавляют 5 мл 
ацетатного буферного раствора (рН^=3,5) н избыток 
10%-ного раствора КТ. Выделившийся нод титруют 10-2 
М раствором тносульфата. Схема протекания реакций: 
[+ н+ 
-. 12 


К›СО, Вг. 


Нетрудно вычиелить, что [ мл 10-? М Ма2$2Оз соот- 
ветствует 0,0117 мг гидразнна. 

Определение иоднда. Значительный интерес представ- 
ляют умножительные методы, основанные на окислении 
пернодатом. Сначала рассмотрим оригинальный метод 
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определення малых количеств нодндов. приводящий К 
24-кратному умножению [63]. 

К раствору, содержащему 10—200 мкг Г-, добавляют 
2,5 мл раствора периодата калия» и разбавляют водой 
до 5 мл. Через 5—10 мин сосуд помещают в кипящую 
водяную баню и спустя 30 мин охлаждают. При этом 
протекают окислительно-восстановительные реакции: 


21— + 10% +2Н+ —- 1, + Юу + НО 
1. +5104 +Н.О —- ЮУ +2Н* 
1+ 310; —- 4105 


К раствору добавляют 5 мл свежеприготовленного 
25% -ного раствора молиблата аммония **, который маски- 
рует избыток Оу, но не связывает Оз. Затем вводят 
5 мл ацетатного Ааа раствора *** с рН=2,2 
и 2,5 мл 10%-ного раствора КГ: 


4105; - 201 + 24Н*" —- 121, + 12Н.0 


Выделившийся иод титруют через 2 мин 0,002 М ра- 
створом тиосульфата. Вместо | моль иодида фактически 
титруют 24-кратное количество иода. Следовательно, 
| мл 0,002 М раствора Ма2$52О. соответствует 0,0106 мг 

Для учета влияния примесей в реагентах одновремен- 
но в тех же условиях ставят контрольный опыт. 

Определение марганца. Метод основан на окисленич 
Мп?+ периодатом с образованием перманганата и нода- 
та: 


2Мп + -{- 510; -- ЗН:0О —- 2МпО; -- 5105 -- 6НТ 


Избыток пернодата маскируют, добавляя молибдат, пос- 
ле чего подкисляют и вводят иодид калия: 


2МпО; + 5105 + 351 + 46Н+* —- 201, + 2Мп"+ -- 23Н,О 


* Растворяют 1,75 г перекристаллизованного КТО; в 100 мл го- 
рячей воды, разбавляют водой до 500 мл н добавляют 3 мл насы- 
щенного раствора буры. Получают жндкость с рН==7,3; сохраняют 
в склянке из темного стекла. 

** Образование б-молибдопернодата см. О. Вигпё, С. г., 1965, 
у. 261, р. 1982. 

**® Сиешивают 8 мл 0,2 М раствора ацетата натрня с 20 мл ле- 
дяной уксусной кислоты. 
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Выделившийся нод титруют тносульфатом. | моль Мп?+ 
соответствует 10 моль иода. 

| мл 10-2 М раствора тносульфата соответствует 
0,0275 мг марганца. 

Помещают в небольшую колбу 1—5 мл анализируе- 
мого раствора, содержащего 0,005—0,05 мг Мп:+, добав- 
ляют | мл 30%-ной азотной кислоты, 2 мл раствора пе- 
рнодата калия (1,40 г КО, в 500 мл раствора), разбав- 
ляют водой до 10 мл н нагревают 30 мин в кипящей 
водяной бане. После охлаждения добавляют 1,5 мл 30%- 
ного раствора К.СОз, 5 мл свежеприготовленного 12,5% - 
ного раствора молибдата аммония н 10 мл свежеприго- 
товленного ацетатного буферного раствора с рНА2. 
Раствор смешивают с 2,5 мл 10Ф-ного раствора КТ н 
через 2 мин выделившийся иод титруют 2.10-3 М расг- 
вором тиосульфата. При вычислении учитывают (вычн- 
тают) результаты одновременно в таких же условиях 
поставленного контрольного опыта с дистиллированной 
водой [64]. 

[ мл 2.103 М раствора тносульфата соответствует 
0,0055 мг марганца. 

Аналогичным способом можно определять хром [65]: 


2Сг?+ -{- 3107 + 4АН.О —-- Сг.02— + 310 - 8Н+ 
Сг:О7— + ЗО; +27 + 32Н+ —-+ 121, - 2Сг3+ -- 16Н.О 


| мл 2.10-3 М раствора тиосульфата соответствует 
0,0086 мг хрома. 


— 2— 
Умножительные методы определения АО? и $Оз 
с применением периодата калия см. в работе [65]. 


Физическое (фазовое) титрование 


Физическое (фазовое) тнтрование — методы титро- 
вания, при выполненни которых химических процессов 
между титруемым веществом и титрантом не происхо- 
дит. Прямое физическое титрование основано на плохой 
растворяющей способности титранта по отношению к 
одному из компоненгов титруемой жидкой бинарной 
системы (раствора) при хорошей растворимостн второ- 
го компонента [66]. В процессе титрования раствори- 
мость определяемого вещества в смеси постепенно 
уменьшается. Окончание титрования соответствует мо- 
менту выпадення тнтруемого вещества в осадок н по- 
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явления устойчивого помутнения. Расход гитранта со- 
ответствует концентраини гитруемого вещества в исход- 
ном анализируемом расгворе. 

Метод позволяет, например, определять содержание 
камфоры в этанольном растворе [66]. Если к опреде- 
ленному объему (1 мл) такого раствора, помещенному 
в пробирку. медлеино, по каллям, при взбалтывании 
добавлять нз микробюрегки воду, то растворяющая 
способность образующейся водно-этанольной смеси по 
отношению к камфоре постепенно убывает и в опреде- 
ленный момент камфора выпадает в осадок, вызывая 
устойчивое помутнение раствора, что и служит призна- 
ком окончания гитрования. Во время титрования про- 
бирка находится в большом стакане с водой (для тер- 
мостатнрования). Понятно, что объем добавленной 
воды зависит от содержания камфоры в исходном эта- 
нольном растворе — чем выше это содержание, тем 
меньше расход воды: 

Содержание камфо- 
ры, г/100 мл.. 24 16 12 $ 6 4 3 2 <? 
Расход воды, мл. 0,45 0,65 0,81 1,02 1,18 1,43 1,67 2,38 — 

Рис. 26. построенный по этим данным, используют 
как гралунровочный график прн определении содержа- 
ния камфоры в исследуемых этанольных растворах. 

Титрованине волой применяют также для анализа 
этанольных растворов борнеола, бензола н его гомоло- 
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Рис 96 Зависимость расхода воды от содержания камфоры в эта- 
нольном растворе (15°С) 


Рис 27 Зависимость расхода эганола от сотлержания сульфата 
магния (14°С,. 
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Таблица 4. Титрование смесей бензола и этанола водой 
при разных температурах 


Состав смеси, мл Расход воды (л мл) 
у при разных темперзтурах 

бензол этанол 15 °С 20 °С 25 °С 30 °С 
20 20 4,5] 4,94 4,95 5,32 
18 22 5,45 5,63 5,91 6,32 
16 24 6,5- 6,72 7,04 7,60 
2 38 38.87 40,75 44,13 47,75 
] 39 57,88 61,45 65,10 73,01 


гов, Нзоамнлозого спирта, диэтилового эфира, нафтали- 
на, ацетоновых растворов камфоры, борнеола, нафта- 
лина [66]. 


Метод дает вполне удовлетворительные результаты 
ирн соблюдении постоянства концентрации этанола нли 
ацетона, на которых приготовлены тнтруемые аналн- 
знруемые и эталонные растворы. 


Растворимость существенно изменяется даже при 
небольших изменениях температуры. Поэтому `резуль- 
таты физического титрования находятся в прямой за- 
виснмости от этого фактора. В табл. 4 в качестве прн- 
мера приводятся данные о титрованни водой смесей 
бензола с этанолом [67]. 


Данные табл. 4 подчеркивают необходимость тер- 
мостатировання при физическом титрованин. 


Метод не пригоден для анализа разбавленных раст- 
воров — тнтруемая смесь не мутнеет даже при добав- 
ленин большого объема воды. 


В некоторых случаях момент выделения второй фа- 
зы можно установить не только по изменению гомоген- 
ности титрусмой жилкости, но н при помощи цветного 
индикатора. Например, при титровании водой смеси 
ароматического углеволорода (бензол, толуол, ксило- 
пы и др.) со спиртом (метанол, этанол, изопропанол н 
др.) в титруемую жидкость вводят маленький кристалл 
нода, окрашивающий жидкость в светло-желтый цвет. 
В момент достижения  гетерогенности значительная 
часть иода переходит в фазу ароматического углеводо- 


рода, окрашивая мельчайшие капли в фнолетовый 
цвет [67]. 
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Водные растворы некоторых солей титруют 96%-ным 
этанолом [66]. Титруемая система и здесь состоит из 
одного компонента, нерастворимого в этаноле (напри- 
мер, Мэ5О. . 7Н.О) и второго компонента — воды, смеши- 
вающейся с этанолом в любых соотношениях. При до- 
бавлении этанола растворяющая способность образую- 
щихся водно-этанольных смесей по отношению к М5О0.. 
.7ТН2О убывает, и наконец, эта соль выпадает в осадок, 
вызывая помутнение. 

Титруют | мл анализируемого водного раствора 
№250, .7Н.О из микробюретки этанолом при взбал- 
тывании до появления устойчивого помутнения (рис. 
27). Расход 96%-ного этанола при титровании | мл 
водного раствора Мв5О..7Н2О (14°С) следующий: 
Содержание М#5О. Хх 
ХТНО. г/108 мл... 16 14 1 Ю 
Расход этанола, мл... 0,81 0,88 0,97 1,06 
Содержание Мя5О1 Хх 
ХТН.О, г/100 мг... 8 7 6 5 4 3 2 
Расход этанола, мл... 1,15 1,25 1530 1,42 1,62 1,96 — 

График на рис. 30 служит градунровочным графи- 
ком при определениях содержания М#$0‹ . 7Н2О в вод- 
ных растворах. 

Таким же способом определяют концентрацию вод- 
ных растворов Ма2СОз, Маг5О., Ма252Оз и др. солей [66]. 

Прямое физическое титрование водой невозможно, 
если анализируемый объект представляет собой смесь 
двух веществ, легко растворнмых в воде. Например, в 
простейшем случае это относится к смесям воды с эта- 
нолом. Однако здесь удается решить задачу косвенным 
способом, путем применения индикаторов помутнения *. 

Индикатор для титрования водно-этанольных сме- 
сей должен хорошо эастворяться в этаноле и плохо — 
в воде (например камфора). В зависимости от соотно- 
шения количеств обоих компонентов в анализируемой 
смеси и при одинаковом содержании индикатора можно 
и здесь титровать водой до помутнення жидкости. Кос- 
венное физическое титрование основано на уменьшении 
растворнмости индикатора в образующихся смесях при 
возрастании в них содержания воды. 

К | мл акализируемой водно-этанольной смеси до- 
бавляют | мл раствора камфоры (12 г камфоры в 100 мл 


® Этн индикаторы следует отличать от индикаторов помутненяя 
для кнелотно-основного титрования 


58 


Г 


х 
= =] 
- 
$ № Е 
= е 
5$ < 
% о 
< & д 99 =75,3 
[2 
г я 56 ! 0 
одержалие октанола -1 6 смеси 
0 о тя  обь а — с 2-зтилгексанвлом-1,% (объемн.) 


Рис. 28. Зависимость расхода воды от концентрации этанола в водно- 
этанольных смесях (индикатор—камфора. 15°С). 


Рис. 29. Кривые титрования стандарта анализируемой смесью окта- 
нола и этилгексанола: 
] — титрование до гомогенизации ($,): 2 — титрование до помутнения ($3). 


абсолютного этанола) кн тнтруют ‘водой до устойчн- 
вого помутнения [68] (рис. 28). Расход воды при тит- 
рованин | мл водно-этанольных смесей (индикатор — 
камфора, 15°С) следующий: 

Содержание этано- 


ла, % (объемн.)...... 100 90 80 70 60 50 
Расход воды, мл....... 1,1 0,98 0,86 0,72 0,60 0,46 


Благодаря линейной зависимости между содержанием 
этанола в смеси и расходом воды при титровании в 
присутствин инднкатора содержание этанола х можно 
вычислить, пользуясь уравненнем прямой [68]: 

х = 50-- ва (У, — 0,46) 
где 1ра=76.9; \, — расход воды при титровании исследуемого 
раствора, мл. 

Таким же способом титруют смеси воды с метанолом 
илн ацетоном. 

В качестве индикатора помутнения при косвенном 
физическом титрованин особенно часто применяется 
фурфурол. Он характеризуется различной раствори- 
мостью в каждом из компонентов бинарной смеси орга- 
ннческих растворителей. Например, он лучше раство- 
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ряется в этаноле, меньше — в изоамиловом спнрте. При 
некотором избытке воды фурфурол начинает выпадать 
в осадок. Чем больше этанола в смеси, тем больше тре- 
буется воды для достижения помутнения. Это обстоя- 
тельство позволяет по расходу воды анализировать сме- 
си указанных спиртов [69]. Четкость появлення помут- 
нения улучшается с увеличением концентрации фур- 
фурола. Рекомендуется к титруемой смеси добавлять 
равный объем фурфурола. 

Смешивают '! мл смеси этанола н нзоамилового 
спирта с | мл чистого фурфурола н тнтруют водой до 
помутнення Расход воды при титровании | мл смеси 
этанола и изоамилового спирта (индикатор — фурфу- 
рол, 15°С) следующий: 

Содержание изоамилового спирта, 
% (объемн.} ........ 16 12 8 6 4 0 
Расход воды, мм....... 1,57 1,64 1,70 1,74 1,77 1,88 

Расход воды линейно связан с содержанием изоами- 
лового спирта в его смесях с этанолом 

Фурф'урол в качестве нндикатора прнменяют также 
прн анализе смесей ацетона с метанолом нли мелилаце- 
татом |69], метанола с метнлацетатом, этанолом [69] 
и других смесей 

Физическое гитрование позволяет быстро н доста- 
точно точно анализировать бинарные смеси органнче- 
ских растворителей с близкими физнко-хнмическими 
свойствами. 

Для анализа водных растворов фурфурола в качест- 
ве индикатора помугнения используют изобутиловый 
спирт Расход воды до достиження помутнення линейно 
возрастает при изменении содержания фурфурола от 
Одо 5% (объемн) [70]. 

Методнка значительно усложняется при анализе 
смесей трех веществ [71]. Например, для анализа сме- 
сей ацетона, бутанола и этанола необходимо предвари- 
тельно установить содержание ацетона нодометрниче- 
ским тнтрованием, а затем уже тнтровать водой. В ре- 
зультаты гитрованиня вносят эмпирнческне поправкн, 
"а от температуры и концентрации ацетона 

7 

Физическое титрование можно выполнить и иначе — 
тнтровать прн определенной температуре не до помут- 
нения (расслаивания), а напротив — двухфазную жнд- 
кую систему титровать при взбалтыванни исследуемой 
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смесью двух жидкостей до гомогенизации, до получе- 
ння однородной прозрачной жидкости (5). При про- 
должении титрования наступает момент нового рассла- 
иваниня — выделяется вода, наблюдается помутнение 
(52) [72]. 

Требуемая здесь стандартная двухфазная система 
состоит из 5 мл гексана н 5 мл водного 20%-ного раст- 
вора натриевых солей вторичных алкилсульфатов с 
примесью 6%-ного сульфата натрия. Титрантом служит 
анализируемая смесь двух жидких родственных ве- 
ществ, в том чнсле смеси изомеров, гомологов и т. п. 

На рис. 29 показан расход титранта в зависимости 
от его состава при титрованни до гомогенизации (51) 
и до нового помутнения (52). Рисунок представляет 
собой градуировочные графикн для определения кон- 
центрации каждого компонента в смеси. 

рименяют н другие вещества сольвотропного ха- 
рактера, вместо гексана — циклогексан или керосин, 
свободный от ароматических углеводородов. 

Мегод применяли для количественного анализа сме- 
сей изомеров, наирнмер пентанола-2 н пентанола-3, 
гексанола-1 и 2-этнлбутанола-1 н др. [72]. 

Тигрование водой ацетоновых растворов полимеров 
{напрнмер, полнметнлакрилата) и построение кривых 
тнтровання, т. е. графической зависимости интенсивно- 
стн помутвения от количества добавленной воды (тур- 
бидиметрическое тигрование) позволяет характеризо- 
вать дисперсность полимеров. 


ТИТРОВАНИЕ В ДВУХФАЗНЫХ СИСТЕМАХ 


В методах двухфазного (экстракционного, распреде- 
лнтельного) титрования конечную точку устанавливают 
по нзмененню окоаски индикатора в одной нз фаз или по 
изменению других свойств. Двухфазным титрованием 
пользуются для анализа окрашенных и мутных раст- 
воров, для анализа растворов в несмешнвающихся с 
водой растворителях, а также для раздельного опреде- 
ления двух родственных веществ. 


Кислотно-основное титрование 


Неэкстрагируемые индикаторы. Для определения со- 
держання кислот или оснований, находящихся в не- 
водных растворнгелях, не смешивающихся с водой, по- 
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ступают следующим способом. Отмеренный объем 
раствора, например органической кислоты, помещают 
в сосуд с притертой пробкой, вводят небольшой объем 
воды и несколько капель раствора фенолфталенна. Тит- 
уют при взбалтывании 0,01—0,1 М раствором щелочи. 
ислота распределяется между двумя фазами, в водной 
фазе она нейтрализуется добавляемой щелочью. Это 
нарушает экстракционное равновесие, вследствие чего 
новые порцин кнслоты переходят в водную фазу, и т. д. 
Конечную точку тнтрования устанавливают по появле- 
нию устойчивой розово-фиолетовой окраски водного 
слоя. 

Такнм же способом титруют и органические осно- 
вания, находящиеся в не смешивающихся с водой раст- 
ворителях. В этих случаях титрантом служит раствор 
соляной кислоты, индикатором — метиловый красный. 
В конечной точке водный слой меняет желтую окраску 
на красную [73]. 


Экстрагируемые индикаторы. Значительно чаще ис- 
пользуют экстрагируемые цветные индикаторы, при 
определенных значениях рН переходящие из одной фа- 
зы в другую. Молекулярная форма такого индикатора 
находится главным образом в слое органического раст- 
ворителя, индикатор почти изолирован от водной фазы. 
Его поведение в органической фазе легко наблюдается 
и в то же время индикатор связан подвижным равно- 
весием с водной средой. Поэтому все изменения в вод- 
ной среде при титровании отражаются на состоянин 
индикатора. Собственная окраска водной фазы или 
присутствие в ней взвешенных частиц (помутнение) ме- 
шают наблюдению за индикатором. Однако эти факто- 
ры не имеют значения прин наблюдении за поведением 
индикатора в экстрагенте [74]. Не обязательно, чтобы 
индикатор изменял свою окраску, достаточно, чтобы он 
в точке стехиометричности переходил из одной фазы в 
другую. 

Одним из таких инднкаторов является иодэозин 
(тетраиодфлуоресценн). К отмеренному объему аналн- 
зируемого водного раствора кислоты, помещенному в 
склянку с притертой пробкой, добавляют розовый раст- 
вор нодэозина в диэтиловом эфире и титруют раствором 
щелочи при взбалтыванки. В точке стехиометричности 
(рРН=5—6) образуется нодэозинат натрия, который в 
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отличие от самого иодэозина растворяется в водной 
фазе, окрашивая ее в розовый цвет. Если количество 
нндикатора мало, то одновременно исчезает окраска 
эфирного слоя. Метод позволяет анализировать разбав- 
ленные (до 10-3 М) растворы кислот и определять их 
концентрацию в эфире и других растворителях [73]. 

Следует назвать еще один экстрагируемый кислотно- 
основный индикатор, это гидрохлорнд нитрона. К 10 мл 
анализнруемого раствора кислоты добавляют 3—5 ка- 
пель насыщенного водного раствора гидрохлорида ннт- 
рона н 3 мл хлороформа. В конце титрования образует- 
ся свободное основание, экстрагируемое хлороформом 
н окрашивающее его в желтый цвет. Это пронсходит 
при рН=6,6—8,1. Метод пригоден для определения 
кислот в растворах солей хрома, кобальта, никеля, в 
красных винах и др. [75]. 

Для приготовления гидрохлорида нитрона 2—3 г 
нитрона растворяют в небольшом избытке 3%-ной ук- 
сусной кислоты и разбавляют водой до 100—150 мл. 
Добавляют избыток 20%-ного раствора иодида калия, 
выпавший осадок гидроиоднда нитрона отфильтровы- 
вают, промывают охлажденной водой и взбалтывают с 
хлоридом серзбра. Нагревают, фильтруют, при охлаж- 
дении фильтрата выпадают кристаллы гидрохлорида 
ннтрона, не содержащие примесн свободной кислоты. 

Экстрагируемые индикаторы находят применение 
для определения РН растворов. Приближенное опре- 
деление рН обычно осуществляют прин помощи цветных 
индикаторов — в зависимости от реакции среды наблю- 
дают гу или иную окраску индикатора, которая н поз- 
воляет оценить рН раствора. Этот простой способ не 
пригоден для исследования окрашенных и мутных раст- 
воров. В таких случаях пользуются цветными индика- 
торамн, способными эхстрагироваться некоторыми ор- 
ганическими растворителями, не смешивающимися с во- 
дой. Окраска получаемого экстракта зависит от рН 
водной фазы [76]. 

Переход кислотной или щелочной формы индикато- 
ра в экстрагент зависит от их коэффициентов распреде- 
ления между двумя фазами, причем каждая форма от- 
личается свонм коэффициентом распределения. Поэто- 
му интервал изменения окраски индикатора в водной 
среде обычно не совпадает с наблюдаемыми измене- 
ниями в фазе экстрагента (табл. 5). 
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Таблица 5 Окраска индикаторов в водных растворах 
и экстрактал в зависимосги ог РН водной фазы [76] 


Инднкатор 


Вода Изоамнловый спирт 


Окраска 


РН 
водной| Окраскз экстракта 
фазы 


Тимоловый синий Красная «3 | Красная 
Желтая 4 | Желто-оранжевая 
`>5 | Желтая 
Бромфеноловый Желтая «5 » 
синий Сине-фиолето- 6 | Зеленая 
вая 
7—9 | Голубая 
Крезоловый крас- >9 | Бесцветная 
ный <7,2| Желтая <1 | Красно-оранжевая 
>8,8| Красная 2 | Оранжево-розовая 
>3 Желтая 


Для определення рН к 5 мл мутного или окрашен- 
ного водного раствора добавляют |—6 капель раствора 
цветного индикатора н взбалтывают несколько секунд 
с 1—1,5 мл экстрагента. После отстаивания наблюдают 
окраску экстракта, которая позволяет приблизительно 
установить рН водного раствора (табл. 6). 


Таблица 6 Окраска экстрактов в зависимости от РН водной 


фазы [76] 
Индикзтор Экстрагент о о Окрзскз экстракта 
Метаниловый — желтый, |Изоамиловый| <0 Красная 
0,1%-ный водный рас-| спирт Оранжевая 
твор 2 Желтая 
Крезоловый красный, То же <1 Оранжево-красная 
0,1%-ный раствор в 2 и 
20%-ном этаноле >3 елтая 
Тимоловый синий, 0,5%. > ->3 Красвая 
ный раствор в 30%-ном 4 Желто-оранжевая 
этаноле >5 Желтая 
Бромфеноловый синий, | Изобутило- | <4 Желтая 
0,1%-ный раствор в| вый спирт 4,6 Желто-зеленая 
20%-ном этаноле 5 Зеленая 
6 Синяя 
Бромкрезоловый  пурпу- То же <6 Желтая 
ровый 7 Желто-зеленая 
8 Зеленая 
>9 Бесцветная 


Экстрагируемые индикаторы можно применять, на- 
пример, для определения рН в растворах сульфата ни- 
келя н хромата калия, а также при титрованин кислот 
и оснований. 

Большая группа экстрагируемых индикаторов для 
кислотно-основного титрования получила название ам- 
фн-ннднкаторы. Они представляют собой соли (нонные 
ассоциаты) кнслотных красителей (индикаторов) н ал- 
калоидов. Их получают смешиванием [0-3 М растворов 
нндикаторов (ализарин $, ализариновый желтый СС, 
бромкрезоловый зеленый, бромкрезоловый пурпуровый, 
бромтимоловый синий, бромфеноловый синий, крезоло- 
вый красный, метнлозый оранжевый, тимоловый синий, 
тропеолин 00) н 10-2 М растворов алкалоидов (атропин, 
кодеин, колхицип, пилокарпин, прокаин, скополамин, 
спартенн, хннин, эметин, эфедрин) [77]. 

Этн индикаторы мало растворнмы в воде, но хоро- 
шо растворимы в органических растворнтелях, напри- 
мер в хлороформе. 

К титруемому водному раствору кислоты или осно- 
вания добавляют по несколько капель растворов инди- 
катора и алкалоила, вводят хлороформ н титруют соот- 
ветственно раствором МаОН или НС, Образование нон- 
ного ассоциата и его переход в фазу хлороформа происхо- 
дит при. определенных значениях рН, обычно в пределах 
РН ннтервала перехода взятого кислотного инднкатора. 

Этот тип индикаторов пригоден прн титровании 
окрашенных растворов. 

Двухфазное титрованне применяют для раздельного 
определения двух кислот или двух оснований при сов- 
местном присутствии. Еслн водный раствор содержнт, 
например, две алифатнческие кислоты, то визуальным 
нлн потенциометрическим титрованием водным раство- 
ром щелочи находят только их суммарное содержание. 
Константы ионизации этих кислот — величины одного 
порядка; поэтому на кривой потенциометрического тн- 
трования наблюдается однн скачок потенцнала. В при- 
сутствин соответствующего экстрагента кислота с ма- 
лым коэффициентом распределения прн взбалтыванин 
остается пренмущественно в водной фазе, кислота с 
большим коэффициентом оказывается главным образом 
в фазе экстрагента. При титрованин водным раствором 
щелочи сначала нейтрализуется кнслота, характеризу- 
ющаяся малым коэффициентом распределения, а затем 
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кислота с большим коэффициентом. На кривой двух- 
фазного потенцнометрического тнтрования наблюдает- 
ся два скачка потенциала, что позволяет вычислить со- 
длержанне каждой кислоты. 

Если различия в коэффициентах распределения не- 
велики (например, у киблог с близким числом атомов 
углерода в молекулах), то раздельное определение 
невозможно. Для лучшей дифференциации титруют в 
присутствни большого количества нейтральных солей 
(Ма250. или МаС!) —в результате высаливания коэф- 
фициент распределения кислоты с большим числом С- 
атомов в молекуле возрастает значительнее, чем у кис- 
лоты с меньшим числом С-атомов [78]. 


Титрование при образовании ионных ассоциатов 


Катионы органических оснований ин анионы кислот 
с относительно болышими молекулярными массами час- 
то образуют ассоциаты, мало растворнмые в воде, но 
хорошо растворимые в экстрагентах с малой диэлек- 
трической проннцаемостью (толуол, четыреххлористый 
углерод, хлороформ и др.). Если хотя бы один из ионов 
обладает собственной интенсивиой окраской, то это поз- 
воляет нспользовать образование ассоциата для тнтри- 
метрнического определення концентрации ‘катнонов нли 
аннонов [79]. 

Сначала остановимся на применении метиленового 
синего в качесгве титранта. Это основный краситель, он 
образует нонные ассоциаты с пикриновой кислотой и 
некоторыми другимн нитрофенолами, а также с анион- 
нымн поверхностно-активными вецествамн. Помещают 
5—10 мл анализируемого раствора пикриновой кислоты 
в склянку с притертой пробкой, добавляют 2—3 мл хло- 
роформа или толуола и титруют при взбалтыванин 
10-2? М раствором мстнленового сннего*. Пока в раст- 
воре имеется пикриновая кислота, она образует с тит- 
рантом Ннонный ассоциат, который переходит в слой 
экстрагента. Когда вся пикриновая кислота оттитрована, 
тогда избыточная капля раствора метиленового сннего 
окрашивает водную фазу в неисчезающий при взбалты- 


® Раствор 3,2 г метиленового синего в Гл Перед применением 
раствор взбалтывают < несколькимн небольшими порциями хлоро- 
форма до получения практически бесцзетного экстракта. 
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Рис 30 Кривая двухфазно- 

го фотометрического титро- 

вания пикриновой кислоты 

раствором метиленового сн- 
него. 


вании голубой цвет, 
это. и служит призна- 
ком окончания титро- 
вания [73]. 

Теоретически | мл 
10-2 М раствора мети- у, 
ленового синего соот- 
ветствует 2,29 мг пик- 
риновой кислоты, однако титр лучше установить по 
сгандартному раствору чистой пикриновой кислоты. 
Возможно титрование растворами метиленового синего 
меньших концентраций. 

Вариант метода заключается в последовательном 
измерении оптнческой плотности хлороформного экст- 
ракта при 658 нм в процессе титрования и взбалтыва- 
ния. До начала титрования оптическая плотность равна 
нулю, при титровании эта величина постепенно возра- 
стает. По окончании взаимодействия оптическая плот- 
ность, несмотря на введение новых порций титранта, 
практически не: изменяется (рис. 30). [80]. 

Аналогичным способом титруют пикролоновую кис- 
лоту, а также 2,4- и 2,б-динитрофенолы, 2,6-динитро-п- 
крезол, 2,4-динитрорезорцин, 2,4-динитро-1-нафтол, нит- 
рофенолсульфокислоты. 

Возможны обратные определения, т. е. титрование 
анализируемых растворов метиленового синего раство- 
ром пикрнновой кислоты в присутствии второй жидкой 
фазы. 10-? М раствор содержит 2,291 г чистой пикрино- 
вой кислоты в [ Л. 

Отмеренный объем исследуемого водного раствора 
метиленового синего помещают в склянку с притертой 
пробкой, добавляют толуол и титруют при взбалтыва- 
нии 10-2? М раствором пикриновой кислоты до обесцвечн- 
вания водной фазы Таким же способом определяют 
содержание в растворе и других основных красителей 
(аурамин, сафранин, хризоидин ин др). 

Наконец, важно отметить, что Тнтрование пикрино- 
вой кислотой пригодно и для определения бесцветных 
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Эптическая плотность 
экстракта 


Объем раствора метиленового 
синего, мл 


органических оснований (алкалоидов). Титруют до по- 
явления неисчезающей при взбалтывании желтой окрас- 
ки водного слоя. 

Титриметрическое определение возможно и тогда, 
когда титрант и определяемое вещество бесцветны. В 
этих случаях пользуются специальными цветными инди- 
каторами. В качестве примера рассмотрим двухфазное 
титрование растворами бромида цетилпиридиния. Пре- 
парат очищают двукратной перекристаллизацией из ме- 
тилэтилкетона и однократной — из ацетона. Навеску 
около 2 г растворяют в | л воды, получают приблизи- 
тельно о: 10-3 М раствор титранта. Точную концентрацию 
находят следующим способом [81]. Готовят стандарт- 
ный водный раствор чистого тетрадекан-2-сульфата нат- 
рия СН;(СН2) СН (О$03Ма)СН. (мол. масса 316,43); 
5. 10-3 М раствор содержит 1,582 г этой соли в | Л. 
Отмеренную порцию раствора титруют устанавливае- 
мым раствором бромида цетилпиридиния в указанных 
ниже условиях; | мл стандартного раствора соответст- 
вует 1,992 мг бромида  цетилпиридиния .(т. е. 
5. 10-3 ммоль). Первичные стандартные растворы мож- 
но приготовить также из полигалогенбензолсульфона- 
тов калия [82]. 

Растворы бромида цетилпиридиния чаще всего приме- 
няют для титрования анионных поверхностно-активных 
веществ (ПАВ). В склянку с притертой пробкой поме- 
щают 10 мл (1—5). 10-3 М водного раствора анионного 
ПАВ, добавляют 25 мл раствора, содержащего 3- 10-3% 
метиленового синего, 1,2% серной кислоты, и 5% суль- 
фата натрия. Вводят 15 мл хлороформа и взбалтывают. 
Прн этом верхний (водный) слой становится бледно- 
синим, нижний слой — темно-снннм. Титруют прн взбал- 
тывании раствором бромида цетилпиридиния. Это при- 
водит к разложению ионного ассоциата ПАВ с метиле- 
новым синим, образуется бесцветный ассоциат ПАВ с 
титрантом — интенсивность окраски нижнего слоя умень- . 
шается, верхнего — усиливается. Конечной точкой тит- 
рования считают момент обесцвечивания слоя хлорофор- 
ма [83]. Способ позволяет определять концентрацию 
анионных ПАВ, содержащих не менее 8 углеродных ато- 
мов в молекуле. 

Известны варианты этого метода определения ПАВ. 
Индикатором может служить смесь кислотного и основ- 
ного красителей, резко различающихся по окраске. Тит- 
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рование выполняют также в присутствии хлороформа. 
Сначала образуется ассоциат аннонного ПАВ с основным 
красителем, который окрашивает хлороформ в цвет, 
присущий этому красителю. После того, как все ПАВ 
оттитровано (в том числе и то, которое находилось в 
экстракте), избыток цетилпиридиния взаимодействует с 
кислотным красителем, образуя новый ассоциат, вызы- 
вающий изменение окраски слоя хлороформа, — это мо- 
мент окончания титрования [84]. 


Иодиметрическое титрование 


Применение второй фазы в качестве индикатора в- 
иодиметрии известно довольно давно. К титруемому вод- 
ному раствору добавляют небольшой объем толуолЛа или 
четыреххлористого углерода. В этих экстрагентах иод 
прн взбалтывании растворяется, иытенсивно окрашивая 
раствор. Это позволяет обнаруживать малые количества 
иода. Следует подчеркнуть, что очень малые количества 
иода, неспособные окрасить водный раствор хотя бы в 
бледно-желтый цвет, становятся хорошо заметными по 
красно-фиолетовой окраске экстракта. 

Однако роль второй фазы не органичивается только 
индикацией иода. Значительно более важно влияние ор- 
ганического растворителя на состояние равновесия не- 
которых обратимых иодиметрических реакций. В этой 
связи представляет интерес арсенатно-иодиметрический 
метод [85]. 

Иодиметрическое определение мышьяковой кислоты 
основано на следующей реакции: 


Н.А$О4 + 21 -- 2Н+ => НАЗ$О, + 1, + 2Н.О 


вследствие обратимости вызывает ряд трудностей и, в 
частности, требует применения большого избытка иода. 
Присутствие органического растворителя, не смешиваю- 
щегося с водой и хорошо экстрагирующего выделяю- 
щийся иод, существенно смещает равновесие вправо, 
т. е. способствует полиоте протекания прямой реакции 
даже при небольшом избытке иодида. Одновременно 
органический растворитель выполняет также функции 
индикатора на свободный иод [85]. 

В колбу помещают 10 мл анализируемого раствора, 
содержащего мышьяковую кислоту или арсенаты (0,01— 
0,1 М), 10 мл серной кислоты (1:1), 20 мл бензола или 
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хлороформа, 3 мл 2 М раствора К! и сильно взбалтыва- 
ют. Выделившийся иод почти полностью переходит в ор- 
ганическую фазу, вызывая характерную окраску. Вод- 
ную фазу разбавляют равным объемом воды и при силь- 
ном взбалтываиии титруют 0,1—0,01 М раствором тио- 
сульфата до обесцвечивания слоя органического раство- 
рителя. 

Метод позволяет определять металлы, осаждаемые 
в виде малорастворимых арсенатов, например МБ?+ 
Са?+, А!3+, Т!41, Со?+, МП+, Си?+, РЬ?+ и др. 

Определение магния [85]. К 10—20 мл подкисленного 
анализируемого раствора магния (^0,1 М) приливают 
10 мл 10%-ного раствора хлорнда аммония, 20 мл 0,5 М 
раствора арсената натрня и воду до 100 мл. При силь- 
ном перемешивании вводят По каплям 2,5ф-ный 
раствор аммиака — выпадает кристаллический осадок 
МемН.АЗ0. -6Н.О. Добавляют около 30 мл раствора 
аммиака, через 30 мин фильтруют и промывают осадок 
несколько раз 2,5ф-ным раствором аммнака. Осадок 
вместе с фильтром помещают в колбу, растворяют в 
30 мл серной кислоты (1:2,5), добавляют 25 мл бензола 
(или толуола), 3 мл 2 М раствора КТ, 25 мл воды и при 
взбалтыванин титруют выделившийся иод 0,1 М раство- 
ром тиосульфата. 

|] мл раствора тиосульфата соответствует 1,2 мг маг- 
НИЯ. 

В таких же условиях осаждают и титруют кальций. 
Если в растворе одновременно присутствуют и магний 
Н кальций, то сначала осаждают кальций в виде оксала- 
та, затем, не отделяя оксалат, осаждают магний в виде 
арсената. После фильтрования и промывания осадки 
растворяют в серной кислоте — освободившуюся щаве- 
левую кислоту титруют перманганатом (определение 
кальция) и затем титруют мышьяковую кислоту, как 
указано выше (определение‘`магния). 

Аналогичное действие экстрагента на смещение рав- 
новесия отмечено и для других обратимых реакций, иду- 
щих с выделением иода [86]. 


Перманганатометрическое титрование 


Визуальное определение точки стехиометричности при 
титрованини перманганатом невозможно в растворах, 
интенсивно окрашенных большим количеством солей ко- 


70 


бальта или никеля. В таких случаях рекомендуется тит- 
рование в двухфазных системах. В качестве реагента, 
образующего интенсивно окрашенный экстрагируемый 
ассоциат с избытком перманганата, применяют хлорид 
трифенилметиларсония [(С«Н,)з СНзА$] + С. 

В склянку с притертой пробкой помещают 50—100 мл 
сернокислого раствора оксалата, формиата, арсенита 
или другого восстановителя, вводят |—2 мл 5%-ного 
водного раствора хлорида трифенилметиларсония иэмл 
2-дихлорэтана. Титруют при взбалтывании 0,02 М 
раствором КМпО. до появления устойчивой пурпурно- 
красной окраски в слое 1,2-дихлорэтана. Проведя кон- 
трольный опыт, убеждаются, что применяемый экстра- 
гент не содержит примеси восстановителей [87]. 


Титрование с применением дитизона 


Дитизон — реагент, очень широко применяемый в 
анализе. Хорошо известно его применение для экстрак- 
ционно-фотометрического определения малых концентра- 
ций тяжелых и цветных металлов [88]. Значительно 
меньше обращается внимание на универсальность этого 
реагенга при его использовании для титриметрического 
анализа: он выполняет функции и индикатора, и титран- 
та. Почти во всех случаях применение дитизона связано 
с введением вгорой жидкой фазы. Сначала остановим- 
ся на применении дитизона в качестве индикатора в 
разных титриметрических методах. 

Кислотно-основное титрование с участием дитизона 
основано на том, что образование и экстракция дитизо- 
ната данного металла зависят от рН водной фазы. 

К 5-25 мл раствора сильной кислоты добавляют 
|—5 капель 0,1 %-ного раствора ацетата свинца, вводят 
1—0 мл раствора дитизона в хлороформе (50 мг/л) 
и титруют 0,1—0,01- М раствором МаОН при взбалтыва- 
нии до перехода зеленой окраски слоя хлороформа 
(дитизон) в красную (дитизонат). Переход окраски 
происходит при рН 24. Вместо соли свинца можно при- 
менять растворы нитрата кадмия и др. [89]. 

Родственный реагент — раствор 0-дитолилтиокарба- 
зона в Четыреххлористом углероде рекомендуется при 
титровании уксусной кислоты щелочью в окрашенных 
растворах В титруемый водный раствор вводят соль 
свинца. Переход окраски слоя органического раствори- 
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теля от зеленой в красную наблюдается при рН А 9. 

Осадительное определение серебра. Смешивают 10 мл 
приблизительно 10-2—10-3 М раствора соли серебра с 
1—2 мл концентрировачной Н2$О4, охлаждают до ком- 
натной температуры и вводят 1—2 мл 10 М раствора 
дитнзона в четыреххлористом углероде. При взбалтыва- 
нин образуется дитизонат серебра, окрашивающий слой 
экстрагента в желтый цвет. Титруют 2. 10-2 М раство- 
ром иодида калия при взбалтывании. Ионы иода связы- 
вают серебро, образуя осадок Ас1Т. В конце процесса 
гитруют медленно, до перехода желтой окраски в зе- 
леную [74]. 

1 мл 2.10-2 М расгвора КГ соответствует 2,16 мг 
Ав+. 

Солн серебра можно титровать также раствором 
МН.5СМ или МаВ!. При обратном порядке титрования 
определяют концентрацию ионов галогена или роданида. 


Определение ртути. Растворы соли Н?+, подкислен- 
ные серной кислотой, титруюг при взбалтывании 
2. 10-2—2 . 10-3 М раствором КГ в присутствии раствора 
дитизона в толуоле: 


Не*+--21— —- Нар 


Окончание титрования устанавливают по переходу 
оражевой окраски слоя толуола в красно-фиолетовую 

1 мл 2.10-2 М раствора КТ соответствует 2,0 мг 
ртути. 

Комплексометрические определения. Для двухфазно- 
го комплексометрического определения 2п?+, Са?+, Ра, 
[п3Ё и др. в качестве индикатора используют дитизон 
[90] и его аналог — 1,5-ди-2-нафтилтиокарбазон [91]. 

Смешивают 10 мл 10-2 М оаствора ЭДТА с таким 
же объемом ацетатного буферного раствора с рРНА4, 
добавляют 1—2 капли раствора одного из указанных 
индикаторов (5 мг/100 мл хлороформа) и титруют ана- 
лизируемым раствором соли цинка при взбалтывании 
до перехода зеленой окраски индикатора в слое хлоро- 
форма в фиолетовую [91]. 

Индий и кадмий титруют при рНА/5, свинец — при 
РН 27. 

Титр раствора дитизона устанавливают по стандарт- 
ным растворам солей свинца, индия, цинка. 
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Дитизон нспользуют как титрант и одновременно ‘как 
индикатор при двухфазном титровании солей некоторых 
металлов [88]. Отмеренный объем неследуемого водно- 
го раствора, содержащего определяемый катион, поме- 
щают в делительную воронку, доводят рН до значения, 
необходимого для образования и экстракции дитизоната 
данного металла. Из бюретки вводят небольшими т 
циями зеленый стандартный приблизительно 10-3 
раствор днтизона в четыреххлористом углероде и взбал- 
тывают 20—30 с. Этого времени достаточно, чтобы уста- 
новилось равновесие между двумя фазами. Образую- 
щийся дитизонат окрашивает органическую фазу в 
красный, красно-фиолетовый, иногла в желтый цвет. 
Главную массу экстракта удаляют из делительной во- 
ронки (не затрагивая водной части), вводят новую пор- 
цию титранта, снова взбалтывают и снова удаляют 
экстракт. Пока в водном растворе имеется соль данного 
металла, экстракт приобретает цвет соответствующего 
дитизоната. Окончанием титрования признается момент, 
когда окраска экстракта окажется либо зеленой, либо 
смешанной, т. е. обусловленной одновременным присут- 
ствием и дитизоната, и избытка дитизона. 

Первое титрование считают ориентировочным. При 
повторном титровании пробу взбалтывают сначала с 
главной массой титранта, которую затем удаляют, и за- 
канчивают добавлением малых объемов титранта. 

Титр раствора дитизона в органическом растворителе 
устанавливают ежедневно аналогичным способом по 
стандартному раствору соли соответствующего металла. 
Метод позволяет с удовлетворнтельной точностью опре- 
делять микрограммовые количества серебра, платины, 
золота, меди, висмута и др. [88]. 

Для более полной характеристнки дитизона как ин- 
дикатора отметим его применение для определения 
растворимости жидких углеводородов в воде [92] (т. е. 
определение концентрацни насыщенного раствора). От- 
меренный объем воды (200—500 мл) помещают в ци- 
линдр с прнтертой пробкой, вводят 20—30 мг дитизона 
и сильно взбалтывают. Мз микробюретки с ценой деле- 
ния 10-3 мл медленно титруют небольшими порциями 
жидкого углеводорода (пентан, гексан, бензол, толуол 
и др.), растворимость которого требуется установить. 
ыы добавления каждой порции сильно взбалтывают 
—42 мин. 
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Пока углеводород растворяется, никаких изменений 
в жидкости не наблюдается. По достижении насыщения 
при наличии даже весьма незначительного количества 
нерастворенного углеводорода` последний смачивает по- 
верхность крупинок дигизона. Это приводит к флотации 
дитизона, что Легко наблюдается по появлению темно- 
зеленой пленки на внутренней поверхности цилиндра 
выше уровня жидкости. При повторном взбалтывании 
пленка не исчезает. 

Для учета избыточного количества исследуемого уг- 
леводорода, расходуемого только на смачивание дити- 
зона, отбирают в цилиндр такой же отмеренный объем 
насыщенного водного раствора этого вещества, добав- 
ляют дитизон и титруют при взбалтывании небольшими 
порциямн углеводорода до появления пленки флотиро- 
ванного дитизона. Затраченный очень малый объем вы- 
читают из объема, пошедшего в опыте с чистой водой. 
Зная плотность углеводорода, объем взятой воды, не- 
трудно вычислить растворимость углеводорода в воде 
при данной температуре. Применение. дитизона для ин- 
дикации момента насыщения позволяет быстро и с до- 
статочной точностью определять растворимость жидких 
углеводородов в воде и солевых растворах. Вместо ди- 


тизона можно применять судан, сажу и др. 


Экстракционно-ионообменное титрование 


Этот метод представляет собой один из вариантов 
двухфазного титрования. Он заключается в обмене ио- 
нов между электролитами, находящимися в двух сопри- 
касающихся жидких фазах. Продукты таких реакций 
растворимы в экстрагенте, некоторые из них имеют соб- 
ственную окраску, что служит основанием для индика- 
ции окончания процесса. 

Определение ртути [93]. Раствор, содержащий 0,2— 
4 мг Но2+, смешивают с 20—40 мл ацетатного буферно- 
го раствора (рН=3—5), добавляют в качестве индика- 
тора 1 мл 10-3 М раствора Си$О. и титруют при взбал- 
тывании 10-3 М раствором этилксантогената свинца 
РЬ(55СОС.Н)) 2 в хлороформе. Сначала протекает реак- 
ция с ионами ртути: 


Нё”* (в) + РЬ (55СОС:Нь),(0) —-* РБ? (в) + НЕ ($5СОС,НУ, (9) 
и в экстракт переходит бесцветный этилксантогенат 
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ртути. По окончании этой реакции образуется этилксан- 
тогенат меди, окрашивающий экстракт в Желтый цвет. 
Появление окраски в слое хлороформа свидетельствует 
об окончанни титрования. 

Определение серебра и меди [94]. Анализируемый 
раствор (20—40 мл), содержащий 0,2—8 мг Аз* и 0,1 — 
2,2 мг Сц?+, помещают в делительную воронку, вводят 
ацетатный буферный раствор (рН=3—5) и титруют 
10-3 М раствором этилксантогената свинца в хлорофор- 
ме. Титрант добавляют порщиями по | мл, взбалтывают 
и слой хлороформа удаляют, снова добавляют свежую 
порцию титранта и т. д Пока титруется серебро, слой 
хлороформа остается бссцветным, начало титрования 
меди замечают по появлению желтой окраски органи- 
ческого слоя. Продолжают вводить раствор этилксанто- 
гената свинца до тех ‘пор, пока очередная порция не 
перестанет окрашиваться в желтый цвет, что свидетель- 
ствует об окончании реакции с солью меди. 

Раствор этилксантогената свинца получают смеши- 
ванием равных объемов 10-2 М раствора нитрата свин- 
ца и 2. 10-2 М раствора этилксантогената калия. Жид- 
кость взбалтывают с двойным объемом хлороформа. 
Титр полученного раствора в хлороформе по Н#?+, Ав*, 
Си?+ устанавливают по соответствующим стандартным 
растворам в указанных зыше условнях. 

3 аналогичном методе определения серебра и ртути 
ксантогенат заменен раствором диэтилдитиокарбамина- 
та свинца [С›Н5)М№С$$]|зРЬ в хлороформе [94]. 


ТИТРОВАНИЕ В ТРЕХФАЗНЫХ СИСТЕМАХ 
(флотационное титрование) 


В этом методе применяют реакции осаждения из 
водных растворов. Осадок, находящийся во взвешенном 
состоянии, либо мешает правильному течению процесса, 
либо не дает возможности установить момент окончания 
титрования. Удаление осадка путем фильтрования или 
центрифугирования — длительные операции, усложняю- 
щие методику. Введение органических растворителей, 
не смешивающихся с водой (третья фаза), и взбалты- 
вание приводят к флотации осадка, который собирается 
на границе двух жилких фаз, сами жидкости становят- 
ся прозрачными. 
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Такие внешне одинаковые процессы находят разно- 
образное использование в титриметрическом анализе. 

При определении хлоридов по методу Фольгарда к 
анализируемому кислому раствору добавляют отмерен- 
ный избыток титрованного раствора АзМО: и затем из- 
быток титруют раствором роданида аммония в присут- 
ствии индикатора— железо-аммонийных квасцов. Пред- 
полагается, что роданнд взанмодействует только с ионами 
серебра. Однако в анализируемом растворе находится 
суспензия хлорида серебра, также вступающего в 
реакцию с роданидом: 


АвС1 + $С№— —- Ае$СМ + С 


Этот процесс приводит к перерасходу раствора рода- 
нида и вызывает ошибки анализа (заннженные резуль- 
таты определения хлоридов). 

Для значительного уменьшения влияния нежелатель- 
ного побочного процесса рекомендуют вводить третью 
фазу и титровать при взбалтывании. 

Сначала для этой цели применяли нитробензол, од- 
нако этот растворитель имеет неприятный запах, его 
пары небезвредны Столь же хороших результатов до- 
стигают при Нспользовании высших спиртов, особенно 
октилового. а также циклогексанола [95]. При взбал- 
тывании титруемой жидкости с высшим спиртом образу- 
ется суспензия хлорнда серебра в органической фазе, 
водный слой оказывается только немного мутным. Кон- 
такт осадка с водным раствором теперь незначителен, и 
обменная реакция между Ав и $СМ- практически 
устраняется. 

Окончание реакции осаждения можно установить по 
прекращенню образования осадка. Однако этому мешает 
сам осадок, выпавший в начале процесса и находящийся 
в растворе во взвешенном состоянии. Удаление осадка 
путем флотации позволяет решить эту задачу [96]. 
Такой способ тигрования предложен для определения 
никеля. 

Помещают в делигельную воронку 10 мл анализиру- 
емого 0,03—0,2 М раствора, слабо подщелачивают ам- 
миаком (рН=8), добавляют 2—5 мл четыреххлористого 
углерода и титруют при взбалтывании 0,06 М этаноль- 
ным раствором диметнлглиоксима. Образующийся при 
этом красный осадок диметилглиоксимата никеля фло- 
тируется и собирается в слое четыреххлористого угле- 
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рода, а водная фаза становится прозрачной. Когда в 
тетрахлорметане накопится много флотированного осад- 
ка, слой этого растворителя удаляют через кран дели- 
тельной воронки. Далее вводят свежую порцию тетра- 
хлорметана, продолжают титрование и т. д. Образова- 
ние осадка, появление кравной пленки флотированного 
осадка на границе раздела жидких фаз свидетельствует 
о еще незаконченном процессе. К концу титруют медлен- 
но до прекращения флотации. 

Титр раствора диметилглиоксима по никелю устанав- 
ливают в таких же условиях титрованием стандартного 
раствора хлорида или сульфата никеля, титр сохраняет- 
ся в течение нескольких месяцев. Метод применяли для 
определения никеля в сталях [96]. 

Аналогичная методика применена для определения 
палладия в слабокислых средах. 

На таком же принципе основано трехфазное титро- 
вание серебра [97]. 5 мл исследуемого раствора соли 
серебра, подкисленные азотной кислотой до рН=2—5, 
титруют при взбалтывании раствором 4-диметиламино- 
бензнлиденроданина в четыреххлористом углероде. На 
границе жидких фаз выделяется красно-фиолетовый 
осадок соединения серебра. Окончание титрования фик- 
сируется по появлению желтой или оранжевой окраски 
титранта в слое четыреххлористого углерода, не исче- 
зающей при взбалтывании в течение 2—3 мин [97]. Спо- 
соб позволяет определять 2—20 мкг Аз*+ в'5 мл раствора. 

Титрованный раствор готовят следующим способом. 
Щепотку 4-диметиламинобензилиденроданина нагревают 
при 50°С с 100 мл четыреххлористого углерода 15—20 
мин при взбалтывании. На другой день фильтруют, к 
фильтрату добавляют 100 мл четыреххлористого углеро- 
да. Титр раствора устанавливают по стандартному раст- 
вору АМО: в идентичных условиях. Раствор, помещен- 
ный под слой 0,14ф-ной серной кислоты в склянку из 
темного стекла, сохраняет свой титр 3—4 недели. 

Определение методом трехфазного титрования облег- 
чается, если пользоваться раствором окрашенного тит- 
ранта. Например, соли цинка титруют в кислой среде 
раствором красителя хромпиразола в присутствии рода- 
нида [98] В процессе титрования выпадает синий оса- 
док ВН2[7п ($СМ)], где В — молекула титранта. Избы- 
ток последнего окрашивает раствор в красный цвет. 
Чтобы осадок не мешал наблюдению окраски раствора, 
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титруют при взбалтывании в присутствии бензина — это 
приводит к коагуляции осадка и осветлению раствора. 

Подкисляют 20—50 мл раствора, содержащего 1— 
30 мг ГлИ, до получения растрора 0,5—1 М по НЫ, 
смешивают с концентрированным раствором роданида 
аммония с таким расчетом, чтобы концентрация этого 
реагента составила около 7—8ф. Добавляют 3 мл чисто- 
го бензина и титруют 0,005—0,01 М раствором хромпира- 
зола. Осадок флотируется, водный слой бесцветен, избы- 
точная капля титранта вызывает появление красной ок- 
раски водного раствора 

Титр раствора красителя устанавливают по раствору 
с известным содержанием цинка в идентичных условиях. 

Не мешают определению соли Са, $г, Ва, Ар, Мп; 
мешают элементы, которые подобно цннку осаждаются 
применяемым реагентом (Со, Си, Са, Ре, $п, В1) [98]. 

Хромпиразол рекомендуется также в качестве титран- 
та для определения кремния [99]. Анализируемый рас- 
твор, содержащий 10—80 мкг кремния, подкисляют со- 
ляной или серной кислотой, добавляют 2 мл 5%-ного 
раствора молибдата аммония, нагревают 3 мин на ки- 
пящей водяной бане, вводят соляную или серную кис- 
лоту с таким расчетом, чтобы концентрация кислоты 
стала 0,6—1] н. при обшем объеме жидкости 25 мл. Вво- 
дят 2 мл четыреххлористого углерода и образовавшуюся 
кремнемолибденовую кислоту титруют при взбалтыва- 
нии [103 М раствором хромпиразола в |1 М соляной 
кислоте. Титрант имеет красную окраску, продукт реак- 
ции — осадок КН? ($1МозО).|] — сине-фиолетовую. 
Осадок флотируется и собирается в слое СС, титруют 
до появления отчетливой розовой окраски жидкости. 

Титр раствора хромпиразола устанавливают в таких 
же условиях по стандартному раствору силиката натрия. 

Аналогичный метод предложен для определения фос- 
фора (99]. 

Ниже приведены некоторые методики трехфазного 
титрования с применением других соединений пиразо- 
лона. 

Определение вольфрама(УТ). Смешивают 25—30 мл 
анализируемого раствора 0,7—0,8 М по соляной кислоте, 
содержащие 0,08—0,40 мг вольфрама (УТ), с 5 мл 10%- 
ного раствора роданида аммония и вводят 9 мл бензина. 
Жидкость тнтруют при взбалтывании 10-3 М раствором 
хромпиразола Г в | /1 соляной кислоте. Образующийся 
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красный осадок К \'0О ($СМ№)] ф-лотируется, титруемая 
жидкость становится прозрачной и бесцветной. Оконча- 
ние титрования замечают по появлению в водной фазе 
розовой окраски от избыточной капли титранта [99]. 

Определение висмута. К 30—40 мл сернокислого 
(1—3 н.) раствора, содержащему 8—50 мг висмута, до- 
оавляют 2 мл 30%-ного раствора иодида калия, 0,1 г 
аскорбиновой кислоты (для восстановления возможно 
выделяющегося иода). После введения 3 мл бензина 
гитруют при взбалтыванни 0,02 М раствором диантипи- 
рилметана (О) в 0,5 М соляной кислоте В результате 
взаимодействия В!3+ с избытком [` образуется НВИ4], 
окрашивающий раствор в оранжевый цвет. Осаждается 
оранжевое соединение ОН[В!.|, которое под влиянием 
бензина флотируется — водный раствор становится поч- 
ти прозрачным. Титруют до обесцвечивания водного 
раствора. Титр раствора диантипирилметана устанавли- 
вают в таких же условиях по стандартному раствору 
соли висмута [100]. 


ГЛАВА || 
ТИТРАНТЫ 


В последнее время предложено много новых титран- 
тов, дающих возможность успешно решать некоторые 
задачи количественного анализа. Эти реагенты нередко 
характеризуются высокой избирательностью, чем выгод- 
но отличаются от классических титрантов. Например, 
метиловый оранжевый реагирует с хлором, но не с хлор- 
амином, т. е. появляется возможность определять хлор 
в присутствии хлорамина, что не удается при помощи 
классического иодометрического метода, который позво- 
ляет определять только сумму обоих окислителей. 

Растворы многих новых титрантов достаточно ста- 
бильны. Особенными преимуществами характеризуется 
применение в качестве титрантов веществ, имеющих соб- 
ственную интенсивную окраску, в том числе красителей. 
Вследствие высокого молярного коэффициента поглоще- 
ния света растворы таких веществ интенсивно окрашены 
даже при очень малых концентрациях, что позволяет 


* В — катиоя хромпиразолия 1. 
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титровать соответствующие малые количества опреде- 
ляемых веществ. Например, возможно титрование 10-4 М 
растворами метилового оранжевого, оксинового синего, 
индофенолов. 

Применение окрашенных титрантов устраняет необ- 
ходимость в специальных индикаторах. Роль последних 
выполняет небольшой избыток самого титранта. Описа- 
ны титриметрические определения с участием окрашен- 
ных реагентов, главным образом, при окислительно-вос- 
становительном титровании. Значительна роль окрашен- 
ных титрантов при реакциях, связанных с образованием 
ионных ассоцнатов (см. гл. |, разд. «Титрование в двух- 
фазных системах»). 

Обращает на себя внимание многоплановость в ис- 
пользовании отдельных титрантов. Например, метило- 
вый оранжевый реагирует и с окислителями (определе- 
ние хлора, церия ([\)], и с восстановителями (определе- 
ние $5п?+, Т13+); этот же титрант используют и как ком- 
понент в процессах образования нонных ассоциатов. 

Применение некоторых титрантов было описано в 
гл. [. 

Новых титрантов довольно много. Они принадлежат 
преимущественно к различным группам органических 
соединений. В этом разделе титранты классифицированы 
и по типу реакций, в которых они участвуют, и по их 
химической природе. 


КИСЛОТЫ И ОСНОВАНИЯ 


В качестве титрантов для кислотно-основного метода 
предложены различные вещества. Приведенные ниже 
соединения (табл. 7) могут быть получены в практиче- 
ски чистом состоянии, поэтому их рекомендуют главным 
образом как первичные стандарты для кислотно-основ- 
ного титрования. 


СОЛЕ- И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ 
ТИТРАНТЫ 


Фторид натрия 


Группа титриметрических определений, объединенная 
применением титрованного раствора фторида натрия, 
получила название фториметрия [110]. Ионы фторида со 
многими катионами образуют малорастворимые или 
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Таблица 7 Первичные стандарты 
для кисзогно-основного титрования 


Титрант Индикатор Лнтература 
Перхлорат антипирина Метиловый оранжевый 101 
2-Хлорбензойная кислота | Фенолфталенн 103 
2, 4, 6-Гринитробензой- | Бромтимоловый синий 104 

ная кислота 
Сульфаминовая кислота Метиловый оранжевый 105 
2-Аминопиридин То же 106 
Имидазол Бромкрезоловый пурпур- 107 
НЫЙ 
Морфолин-М-дитиокарб- Бромкрезоловый = ‘зеле- 106 
аминат морфолина ный -- метиловый 
красный 
Трис (гидроксиметил)- Этиловый оранжевый 109 


аминометан 


комплексные соединения, часто такие реакции сопровож- 
даются изменением рН раствора. Применяют чистый 
МаЕ, не содержащий примеси Ма2[$1Е‹] [110]. 

Определение алюминия. Хлорид алюминия образует 
с МаЕЁ гексафторалюминат: 


А1С1 -- 6МаЕ —- Маз (АЛЕ) -- ЗМа31 


Раствор АС]. вследствие гидролиза имеет кислотную 
реакцию, раствор гексафторалюмината нейтрален. 

К раствору хлорида алюминия (=—0,1 М) для ней- 
трализации примеси свободной кислоты добавляют фе- 
нолфталеин и по каплям вводят раствор МаОН до появ- 
ления розовой окраски. Добавляют метиловый красный 
и отмеренный избыток титрованного раствора МаЁ; жид- 
кость насыщают хлоридом натрия для уменьшения рас- 
творимости Маз(А!Е‹]. Избыток МаЕ титруют стандарт- 
ным раствором А!С. до появления красной окраски. 
Параллельно в тех же условиях титруют контрольную 
пробу, т. е. вместо анализируемого раствора соли алю- 
миния берут такой же объем воды и соответственно все 
реагенты н титруют введенный фторид натрия стандарт- 
ным раствором А!1С.. По разности двух титрований на- 
т содержание алюминия в анализируемом растворе 

По такой же схеме определяют Ее?+, Са?+, РЬи. 

Гораздо удобнее, проще и точнее прямое титрование 
алюминня раствором фторида натрия [110]. Аликвотную 
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часть нейтрализованного (см. выше) исследуемого рас- 
твора помещают в платиновую чашку, добавляют избы- 
ток полунасыщенного раствора МаЁЕ и насыщают хло- 
ридом натрия. Раствор титруют едкой щелочью в при- 
сутствин фенолового краснбго. Ко второй такой же алик- 
вотной части анализируемого раствора приливают столь- 
ко раствора МаОН, сколько было израсходовано на тит- 
рование первой пробы, и насыщают хлоридом натрия. 
Добавляют 10%-ный раствор роданида аммония, изобу- 
тиловый спирт, каплю 1%-ного раствора Ге. и взбал- 
тывают. Слой изобутнлового спирта окрашивается в 
красный цвет. Титруют при взбалтывании 0,5 М раство- 
ром МаР. Сначала протекает реакция с алюминнем, ког- 
да образование Маз[А1Е] закончится, реагирует Ее?+ с 
образованием Маз[ЕеЁ‹]. Это приводит к разрушению и 
обесцвечиванию роданида железа. Обесцвечивание слоя 
изобутилового спирта служит признаком окончания тит- 
рования. 

Одновременно титруют контрольный раствор, содер- 
жащий все реагенты. Полученные результаты вычитают 
из объема раствора МаЁ, израсходованного на титрова- 
ние анализируемой пробы. 

] мл 0,5 М раствора МаЕЁ соответствует 2,25 мг алю- 
МИНИЯ. 

Определению не мешают соли Мп, (п, Со, № Си. 

Другой вариант прямого определения алюминия, 
предназначенный для анализа кислых электролитов 
гальванических ванн, заключается в следующем (111 
Разбавляют 2 мл электролита водой до 200 мл в мерной 
колбе. Отбирают 10 мл раствора, добавляют 20 мл цит- 
ратного буферного раствора с рН=1,7 и вводят [мл 
0,1 %-ного раствора аскорбиновой кислоты и 3 капли 
0,1 %-ного водного раствора ксиленолового оранжевого. 
Кипятят 1—2 мин и горячий раствор титруют 10-? М 
раствором МаЁЕ до перехода малиновой окраски в жел- 
тую. Титр раствора МаЁ устанавливают по навеске све- 
жеперекристаллизованных алюмокалиевых квасцов в тех 
же условиях [112]. 

Определение циркония и тория. Прямое титрование 
циркония (или торня) основано на реакции 


2+ + 6Е-—-- [2Е‹]2— 


Индикатором на ионы 2г'У служит ализарин $, образу- 
ется фиолетовый лак. В присутствии небольшого избыт- 
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ка МаЕ лак разрушается, появляется желтая окраска 
самого индикатора. Титруют в солянокислом растворе, 
результаты зависят от концентрации кислоты. Стандар- 
тизацию раствора МаЁЕ проводят по раствору с извест- 
ным содержанием циркония [113]. 

Аналогичным способом титруют торий при рН=3,1. 
Индикатором служит СПАДНС, переход окраски — от 
сине-фиолетовой до красной. 

Фторид натрия применяют для потенциометрического 
определения А!3+, [Газ+ и ТВ“+ в водно-спиртовых сре- 


дах [114]. 
Иодид калия 


Известно, что крахмал представляет собой чувстви- 
тельный индикатор на свободный иод. Однако не всегда 
помнят, что синяя окраска появляется при дополнитель- 
ном и обязательном условии — наличии хотя бы неболь- 
шого количества ионов иода, т. е. крахмал реагирует не 
с 2, ас 13. Это обстоятельство позволяет использовать 
практически бесцветную (или бледно-желтую) систему 
крахмал—иод в качестве индикатора на растворимые 
иодиды. Ионы Н5?+, Ас+, Т|!+, связывающие ионы иода, 
вызывают обесцвечивание синего продукта. 

Определение солей ртути и серебра. КЗмл 0,01 М 
раствора иодида калия добавляют по 1—2 капли 1%- 
ного раствора крахмала и 0,5%-ного этанольного рас- 
твора иода и титруют анализируемым раствором соли 
А+ или Пе?+ до исчезновения синей окраски. Вполне 
удовлетворительные результаты получают при концен- 
трациях не ниже 10-3—5- 10-4 М [115]. 

3 мл 0,01 М раствора КТ соответствуют 3,24 мг Ар+ 
или 3 мг Не?+. 

Таким же способом определяют концентрацию тал- 
лия (1). 

Определение солей таллия (ПТ). Подкисленный рас- 
твор соли титруют стандартным раствором иодида ка- 
лия в присутствии крахмала: 


О В 


Выделяющийся иод не вызывает синей окраски крах- 
мала, так как в растворе отсутствуют ионы иода. По- 
следние появляются при добавлении избыточной капли 
раствора иодида калия. К 10 мл слабоподкисленного 
раствора сульфата или нитрата таллия (0,2—2 мг Т13+) 
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прибавляют [ мл 0,2%-ного раствора крахмала и титру- 
ют 10-3 М раствором К! до появления синей окраски 
116]. 
| мл 10-3 М раствора КГ соответствует 0,102 мг Т!3*. 

Соли ртути, серебра и кадмия мешают определению. 

Определение иодидов. К 10—20 мл раствора нодида 
добавляют крахмал и 3—5 мл 0,5$-ного этанольного 
раствора иода. Синий раствор титруют 10-? М раство- 
ром НеСШ (2,714 г/л) до обесцвечивания. Метод позво- 
ляет определять 0,1 мг Г и более в 20 мл раствора с 
удовлетворительной точностью. Такие же результаты 
получают титрованнем иодидов 10-?—10-3 М раствором 
ннтрата серебра (переход синей окраски в желтую). 

| мл 10-2 М раствора НС]. соответствует 2,54 мг Г. 

Непосредственное осадительное титрование Ар+*, 
Н2?+ или Р4?+ раствором К с амперометрическим или 
потенциометрическим определением конечной точки опи- 
сано в работе [117]. 

Определение кадмия. К анализируемому раствору до- 
бавляют 2 мл цитратного буферного раствора (рН=6— 
6,9) и разбавляют водой до 40--50 мл. Введением 
НМО. или МаОН доводят рН до 6,5. Прибавляют 0,2 мл 
насыщенного раствора 1,10-фенантролина в 40%-ном 
этаноле и около 25 мл воды и титруют 0,2 М раствором 
КГ. Точку стехиометричностн находят кондуктометриче- 
ским методом [118]. 

Способ основан на образовании малорастворимого 
({С4(фенантролин)2|]>. Аналогичный метод предложен 
для определения палладия: титрование раствором К в 
присутствии пиридина при рН=3—б6 образуется мало- 
растворимый [Ра (пиридин)2]]2 [119]. 


Соли бария 


В качестве титрантов применяют растворимые в во- 
ле соли бария: Ва(М№Оз)., ВаЦ.2НО и Ва(СО.).х 
х3зН.гО. 

Титрование растворами солей бария служит главным 
образом для прямого определения сульфатов. Известно 
несколько вариантов титрования сульфатов с примене- 
нием разных индикаторов, отличающихся быстротой вы- 
полнения и вполне удовлетворительной точностью Эти 
же процессы с применением тех же индикаторов исполь- 
зуют и для решения обратной задачи — определения 
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концентрации солей бария титрованием раствором сер- 
ной кислоты. К исследуемому раствору (рН=3—5) до 
титрования добавляют 50—80$ф ацетона или этанола. 

Определение сульфатов в водах. Исследуемую воду 
предварительно пропускают через катионит в Н*-форме. 
Отбирают 10—25 мл элюата, доводят рН до 5,6, добав- 
ляют 2 капли 0,3%-ного водного раствора карбоксиар- 
сеназо и равный объем ацетона или этанола. Титруют 
10-2 М раствором нитрата бария до изменения окраски 
(см. табл. 2) [120, 121]. 

Титр раствора нитрата бария устанавливают в тех 
же условиях по стандартному раствору сульфата натрия 
или серной кислоты. Теоретически | мл 10-? М раство- 

2 —. 
ра соли бария соответствует 0,96 мг 50; или 0,32 мг 
5. Возможна потенциометрическая индикация момента 
окончания реакции (122, 123]. 

Определение примеси сульфата в хлориде натрия. 
Если анализируемая соль содержит 0,2% и более при- 
меси сульфата, то определение ведут следующим спосо- 
бом. Навеску (50 мг) растворяют в 10 мл воды, добав- 
ляют 5 капель 0,2%-ного водного раствора ортанилово- 
го К, | каплю 0,1 М раствора НЕ и 20 мл ацетона. 
Титруют из микробюретки 10-? М раствором хлорида 
бария до перехода окраски (121, 124, 125]. При меньшем 
содержании сульфата (0,2—0,02%) отбирают большую 
навеску, удаляют натрий пропусканием раствора через 
колонку с катнонитом КУ-2, выпаривают подщелочен- 
ный элюат и промывные воды, растворяют остаток в 
малом объеме воды. 


Варианты метода предложены для определения суль- 
фатов в минеральных и сточных водах, в хромсодержа- 
щих электролитах и других объектах [124, 126—128]. 

Раствором хлорида бария титруют также селенаты, 
в качестве индикаторов рекомендуются нитхромазо или 
хлорфосфоназо ПТ. При одновременном присутствии се- 
ленатов и сульфатов определение устанавливает их сум- 
марное содержание. Отдельную порцию анализируемого 
раствора кипятят с соляной кислотой. Это приводит к 
восстановлению селената до нетитруемого селенита, по- 
сле чего титруют сульфат и по разности находят содер- 
жание селенита [129]. 

Краткие данные об индикаторах на избыток ионов 
бария приведены в табл 8. 
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Таблица 8 Индикаторы для титрования сульфатов 
раствором соли бария 


Окраска 
Индикатор нзбыток избыток Литература 
$04 _ Ва р 
Карбокснарсеназо Малиновая Синяя 120, ей 130, 
Арсеназо 11] Розовая Синяя 125, 131 
Нитхромазо Фиолетовая | Голубая 120, 130, 1382 
Ортаниловый К Красно- | Серо-синяя | 121, 124, 125 
фиолетовая 
Хлорфосфоназо 111 Красная Синяя 127, 128 - 
Диметилсульфоназо 111 » › 127, 128 
Розовая Сине- 131 
фиолетовая 
» Фиолетовая | /3/ 
» Зеленая 131 
Торон » » 138 


В большинстве случаев индикаторы представляют 
собой 2,7-бисазозамещенные хромотроповой кислоты. 


Нитрат свинца 


Растворы. известной концентрации готовят из навески 
перекристаллизованного и высушенного препарата ни- 
трата свинца. Для повышения стабильности раствор 
подкисляют азотной кислотой. 

Титрование растворами солей свинца — плюмбомет- 
рия — протекает обычно с образованием малораство- 
римых осадков. Индикация окончания реакции может 
происходить по двум механизмам. Во-первых, в реакции 
осаждения, например: 


РЬ?+ + $02— —- РЬЗО, | 


введенный индикатор взаимодействует с избыточной кап- 
лей титранта с образованием соли свинца, окрашенной 
иначе, чем сам индикатор. 

Во-вторых, индикатор может сорбироваться на по- 
верхности частиц осадка. Вблизи точки стехнометрично- 
сти изменяется знак заряда поверхности, что вызывает 
сорбцию (или десорбцию) индикатора, причем послед- 
ний в растворе или сорбированный на поверхности осад- 
ка имеет разные окраскп, 
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Нитрат свинца служит для определения сульфатов, 
селенитов, молибдатов, вольфраматов, фосфатов. 

Определение молибдатов. Слабокислый анализируе- 
мый раствор титруют 0,05 М раствором ннтрата свинца 
в присутствии 4-(2-пиридилазо)резорцина до перехода 
желтой окраски в красную. В процессе титрования об- 
разуется осадок РЬМобО. [134]. 

| мл 0,05 М раствора РЬ(МОз)2 соответствует 
4,798 мг молибдена. 

Определение вольфраматов.. Исследуемый раствор 
разбавляют водой до 100—200 мл, добавляют 1 г уро- 
тропина и подкисляют азотной кислотой до рРН=4—5. 
Титруют при кипячении 0,05 М раствором нитрата свин- 
ца. Индикатором служит 4-(2-пиридилазо) резорцин, по- 
явление устойчивой красной окраски свидетельствует об 
окончании титрования. В процессе титрования осаждает- 
СЯ РЬ\ОО.. 

1 ‘мл 0,05 М раствора РЬ(МО:). соответствует 
9,196 мг вольфрама. 

Определение фосфатов. Пробу анализируемого рас- 
твора объемом 10—50 мл нейтрализуют в присутствии 
метилового красного, добавляют около 2 г уротропина 
и | каплю 0,1ф-ного раствора пириднлазорезорцина. 
Нагревают до кипения и титруют 0,15 М раствором 
РЬ(М№О:)2 до перехода желтой окраски в красную. При 
титровании образуется осадок РЬ;(РО.)зОН [134]. 

1 мл 0,15 М раствора  РЬ(МО:)› соответствует 
8,548 мг РО:“. 

Другие инднкаторы для титрования растворами ни- 
трата свинца приведены в табл. 9. 


Описано титрование оксалатов раствором нитрата 
свинца при рН=6—8, а также определение сульфидов 
титрованием раствором плюмбита натрия с сульфид-се- 
лективным электродом (135]. 


Нитрат висмута 


Для приготовления титранта к | л 0,13 М раствора 
иодида калия (21,6 г/л КТ) добавляют при взбалтыва- 
нии небольшими порциями приблизительно 0,1 М рас- 
твор нитрата висмута (36,5 г/л В((МО:):.5Н2О). Жид- 
кость при этом окрашивается в желтый или желто-оран- 
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13 
Таблица 9. Индикаторы для титрования растворами солей свинца 


Окраска : 

< 

=, 
Титруемые . к © в 
вещества Идикатор о " А, 
ток РЬ РЬ | 


и оооиоиияяииииииитиииипииииицивияиицичнияниньсяиияьаия ини нано уп новини женя ажжочиивчцвпжяжаво чили 


Мо0?—, \02—, 1,2-Нафтохинон-1-семи- | Желтая | Красная | 196 
карбазон-4-сульфокислота 


$07, РО— 1,2-Нафтохинон-2-тиосе- | “» > 136 
микарбазон-4-сульфокис- 
лота 

\02— 6,13-Дигидро-6-13-диок- | Красная | Сикяя 187 

4 си-1,4,8, 

|| -лентаценхинон-2,9-ди- 
сульфокислота 

Цистеин Пирокатехиновый фиоле- | Розовая | Голубая | 198 
товый 

Мо0?—, №02— Эритрозин Желтая Нет 139 


флуорес-| флуорес- 
ценция | ценции 
Мо0:—, \0?-, ав Желтая | Красная | 136 
ИН 


РО; — 


жевый цвет вследствие образования комплексного ноди- 
да: 


Вт п! 2 [ВИ : 


Обычно получается несколько комплексов, п=4—6. 
Раствор соли висмута приливают до тех пор, пока его 
избыток не вызовет осаждения небольшого количества 
черного нодида висмута: 


3/(п — 3) [ВИ] —"-- ВЕТ —п/(з — 3) [ВИ] 


Через 2 ч фильтруют, фильтрат представляет собой 
равновесный раствор, уменьшение в нем концентрацин 
иодид-ионов вызывает разрушение комплекса. Титран- 
том, таким образом, является комплексный иодид вис- 
мута. Его применяют для висмутометрического опреде- 
ления серебра. Титрант стандартизируют по раствору 
нитрата серебра. Индикатором служит хинолин. Раство- 
ряют 9 мл чистого хинолина при охлаждении в неболь- 
шом избытке концентрированной НМО; и разбавляют 
водой до 100 мл. 

В колбу помещают 10 мл титрованного (0,1 М) рас- 
твора нитрата серебра, добавляют 2 мл 10%-ной азот- 
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ной кислоты и 0,5 мл раствора хинолина и титруют при 
взбалтывании устанавливаемым раствором комплексно- 


го иодида висмута: 
(ВИ) —“-- пПАЕГ —- ПАрт -- В+ 


В процессе титрования образуется бледно-желтый 
осадок иодида серебра, при избытке титранта появляет- 
ся оранжево-желтый осадок хинолиновой соли СП 
Н,-3{ВИ\|. Титрование в присутствии этанола приводит 
к более резкому изменению окраски. Титр раствора по 
серебру сохраняется в течение длительного времени. 

Располагая титрованным раствором комплексного 
иодида, определяют такнм же способом содержание се- 
ребра в анализируемых растварах. Метод позволяет оп- 
ределять до 3 мг Ар+ в 10 мл раствора [140]. 

Раствор нитрата висмута применяют я качестве тит- 
ранта при амперометрическом определении бромида це- 
тилтриметиламмония [141], 


Нитрат тория 


Титрант применяют для определения растворимых 
фторидов. Подкисляют 50 мл анализируемого раствора, 
содержащего не более 0,1 мг Е* до рН=2,2—2,3, добав- 
ляют |[,5 мл 0,03%-ного раствора метилтимолового си- 
него и титруют 10-3 М раствором нитрата тория до по- 
явления синей окраски. Титр раствора нитрата тория 
устанавливают по стандартному раствору МаЕ или КК. 
Присутствие сульфата не мешает определению [142]. 

Титрование фторидов при рРН=3 можно осуществить 
в присутствии других индикаторов: ализаринсульфоната 
натрия, метилтимолкомплексоната, арсеназо или ксиле- 


нолового оранжевого. 


а-Аминокислоты 


а-Аминокислоты образуют с некоторыми катионами 
довольно стабильные внутрикомплексные соединения. 
Сочетание в их молекулах жесткой конфигурации лн- 
ганда и ‘небольшого числа донорных атомов различной 
природы повышает избирательность определения отдель- 
ных катионов. Аминокислоты оказываются вполне удов- 
летворительными титрантами, позволяющими опреде- 
лять, например, Ве?+, Си?+, Нр?+, ТВ“+ и др. в приеут- 
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ствии избытка посторонних катионов. Нередко это уда- 
ется осуществить без применения маскирующих агентов. 

Препараты ‘аминокислот отличаются достаточной 
чистотой, поэтому для приготовления титрованных раство- 
ров пользуются их навесками. Для контроля концентра- 
цию растворов аминокислот устанавливают потенцио- 
метрическим титрованием щелочью. 


Г-АСПАРАГИН 


Определение уранила. Предполагается, что уранил 
реагирует с двумя молекулами Ё-аспарагина. 

Отмеренный объем (10 мл) анализируемого раство- 
ра разбавляют водой до 30 мл, добавляют 2—3 капли 
0,1%-ного водного раствора конго’ красного. Титруют 
10-2М раствором Ё-аспарагина до перехода фиолетовой 
окраски в красную. 

При обратном порядке, т. е. при титровании раствора 
Ё-аспарагина анализируемым раствором соли уранила в 
качестве индикатора можно применять 0,1%ф-ный рас- 
твор галлоцианина; переход окраски — от розовой до 
пурлурной. 

|1 мл 10-? М раствора [Г-аспарагина соответствует 
1,39 мп уранила. 

Одновременное присутствие в растворе солей Ее?+, 
ЕРез+, Си?*, Гп?+, СгЗт, [п3+, ЦСаз+, \!УТ УУ, МУ, РЗЭ 
и др. не мешает определению [143]. 

Этот титрант применяли также для определения то- 
рия (индикатор бромкрезоловый зеленый) бериллия, ба- 
рия, лантана (индикатор — гематоксилин). 


Е.АСПАРАГИНОВАЯ КИСЛОТА, АМИНОЯНТАРНАЯ КИСЛОТА 


Методы титрования растворами аспарагиновой кис- 
лоты могут быть названы аспарагинатометрическими. 
Соли бериллия и меди реагируют с аспарагиновой кис- 
лотой в отношении |1:2, соли тория — в отношении 1:1. 

Определение бериллия. К 20 мл исследуемого рас- 
твора (рН=5—6), содержащего 40 мкг и более Ве?+, 
прибавляют 5 мл этанола и 3 капли 0,1 %-ного раствора 
арсеназо [ или арсеназо П. Титруют 10-? М раствором 
аспарагиновой кислоты до перехода фиолетовой окраски 
в розовую [144]. 

| мл 10-* М раствора титранта соответствует 45 мкг 
бериллия. 
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Для устранения влияния соли меди вводят | мл 1%- 
ного раствора тиосульфата натрия, наличие ртути (И) 
маскируют добавлением 1 мл 20%-ного раствора хлорн- 
да натрия. Метод пригоден для определения бериллия 
в минералах и сплавах [144] 

Определение меди. К 20 мл анализируемого раство- 
ра (рН=б—7) добавляют 3 капли 0,1%-ного раствора 
арсеназо [ и титруют 10-3 М раствором аспарагиновой 
кислоты до перехода фиолетовой окраски в розовую 
[144] 

| мл 10-3? М раствора аспарагиновой кислоты соот- 
ветствует 31,77 мг Си". 

Определению мешают соли А!З+, Еез+, Ве?+. 

Определение тория. К 5—7 мл слабокислого анали- 
зируемого раствора (рН=3,5—4), содержащего 25 мкг 
и более ТУ, добавляют 0,1 мл 0,1ф-ного раствора 
бромфенолового синего и титруют 10-? М раствором ас- 
парагиновой кислоты. Окончание реакции замечают по 
переходу красной окраски раствора в зеленую [144] 

1 мл 103М раствора титранта соответствует 
0,232 мг тория. 

Присутствие 100-кратного количества 002” и 014+ 
или 900-кратного количества редкоземельных элементов 
не мешает определению тория 

Аспарагиновая кислота предложена для титрования 
солей неодима и самария, индикатор — ксиленоловый 
оранжевый. 


ГИППУРОВАЯ КИСЛОТА 


Гиппуровая кислота с некоторыми двухзарядными 
катионамн образует малорастворимые соли. При титро- 
вании на | моль М** расходуется 2 моля гилпуровой 
кислоты [145] 

Определение кадмия. К 30 мл анализируемого рас- 
твора добавляют 3 капли 0,1ф-ного раствора конго 
красного и титруют насыщенным (около 0,0184 М) рас- 
твором гиппуровой кислоты до перехода розовой окрас- 
ки в фиолетовую. 

Определение свинца. К 20 мл исследуемого раствора 
добавляют 3 капли 0,1Фф-ного раствора ксиленолового 
оранжевого и титруют гиппуровой кислотой до перехода 
красной окраски в желтую Если в пробе находится и 
кадмий, то после титрования свинца добавляют конго 
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красный и титруют тем же раствором гиппуровой кис 
лоты. 

Определение ртути(11) проводят аналогичным спо- 
собом, индикатор — бромкрезоловый зеленый. 

При титровании никеля (рН=4,3) или кобальта 
(рРН=4,9) индикатором служит хромазурол красный 5$, 
переход окраски — от розовой к желтой; при титрова- 
нин серебра (рН=5,2) в качестве индикатора применен 
ксиленоловый оранжевый, переход окраски — от розо- 
вой к желтой [146]. 


Криптаты 


Криптаты представляют собой диазаполиоксимакро- 
бициклы, легкорастворимые в воде и способные давать 
соединения с щелочными и щелочноземельными металла- 
ми. В структуре криптатов имеются пустоты, размер 
которых зависит от числа эфирных атомов кислорода. 
При образовании комплексов пустоты заполняются 
только ионами такого же радиуса [147]. 

В качестве титрантов для определения ионов лития, 
натрия или калия в водных растворах рекомендуются 
следующие криптаты. 

Криптофикс 211 — 1,10-диаза-4,7,13,18-тетраоксаби- 
циклоэйкозан; образует комплексы с ионами лития. 

Криптофикс 221 — 1,10-диаза-4,7,13,16,21-пентаокса- 
бициклотрикозан; образует комплексы с ионами натрия. 

Криптофикс 222 — 1,10-диаза-4,7,13,16,21,24-гексаок- 
сабициклогексакозан; образует комплексы с ионами 
калия. 

Образование комплексов криптата (Кгу) с соответ- 
ствующим катионом (М+) происходит по схеме 


Кгу + МТ —- [Кгу. М" 


Этот процесс протекает количественно, но для его 
завершения требуется несколько секунд, поэтому необ- 
ходимо медленное титрование. Оптимальное значение 
ие добавлением триэтаноламина (рН=9— 

Для приготовления титрованного раствора вводят 
|1 мл или | г крилтофикса в мерную колбу вместимостью 
200 мл и разбавляют водой до метки; | мл такого рас- 
твора криптофикса 21| соответствует 0,1 мг лития, крип- 
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тофикса 22| — около 0,3 мг натрия и раствора крипто- 
фикса 222 — около 0,5 мг калия. Эти титранты устанав- 
ливают по стандартным растворам солей лития, натрия, 
калия. 

Концентрация водных растворов криптофиксов сохра- 
няется практически постоянной в течение 4—6 недель. 

К 10 мл нейтрального или слабокислого анализируе- 
мого раствора, содержащего не более 0,5 мг №М*, 2 мг 
Ма+ или 3 мг К+, добавляют 10 мл 1 М раствора три- 
этаноламина. В раствор вводят электрод, селективный 
по отношению к +, Ма* или К. Включают магнитную 
мешалку и медленно титруют раствором соответствую- 
щего криптата. Конечную точку находят по кривой 
титрования. 

Наименьшие титруемые концентрации лития — око- 
ло 10-3 М, натрия и калия — 10-3 М. 

Определению лития не мешает большой избыток К+, 
КЬ+, С$+, Ме?+, Са?+, но мешают ионы натрия. 

Определение натрия можно выполнять при наличии 


относительно больших количеств КБ*+, С3$+, МНУ, Ме?+, 
мешают [.1+, К+, Са?+, $г?+, Ва?+. 

Ионы калия определяют при избытке С$*, МЕ?+, 
мешают М+, М"т*. 


Маннит 


Определение германия. Титриметрическое определе- 
ние германия основано на том, что при рН =8 германие- 
вая кислота взаимодействует с 1,5-бис (2-гидрокси-5- 
сульфофенил) -3-цианоформазаном, получающийся про- 
дукт окрашивает раствор в голубой цвет. От добавления 
маннита этот продукт разрушается вследствие образо- 
вания более устойчивого бесцветного соединения — ман- 
нитогерманиевой кислоты. Освобождающийся формазан 
окрашивает раствор в фиолетовый цвет [148]. 

К 10 мл раствора, содержащих 0,5—8 мг германия 
в виде германиевой кислоты, прибавляют 0,5 мл 0,1%- 
ного раствора формазана и 5 мл буферного раствора с 
рН=8 (36 Г Ма. НРО.: 12Н.5О и | г МаН.-РО..2Н.О В 
500 мл раствора). Титруют 10$-ным раствором манни- 
та до перехода голубой окраски в фиолетовую. Расход 
титранта пропорционален содержанию германия. Титр 
раствора маннита устанавливают по стандартному рас- 
твору (2 мг германия в | мл). 

Определению мешает железо (ПТ). 


ЭВ 


Тайрон 


Определение редкоземельных элементов. При рН= 
8—9 титрант образует © РЗЭ растворимые соединения 
состава Р3ЗЭ: тайрон==2:3 Константы образования этих 
соединений довольно велики, порядка 10'2, т. е. комплек- 
сы достаточно устойчивы. 

Анализируемый раствор, содержащий 0,05—2,5 мг 
РЗЭ в виде хлорида, разбавляют водой до 10 мл, добав- 
ляют 1—3 капли свежеприготовленного 0,1%-ного рас- 
твора эриохромцнианина ин | мл 40%-ного раствора уро- 
тропина. Медленно титруют 10-°—10-? М раствором 
тайрона до перехода фиолетовой окраски в желтую. Тит- 
рант стандартизуют по раствору хлорида лантана, полу- 
ченному растворением навески чистого [Га2Оз в соляной 
кислоте. Раствор тайрона указанной концентрации может 
сохраняться в течение недели. 

Определению не мешают соли Ве, А|, Са, ТШп, $с, (г, 
НЬ Еез+ [149]. 


Пирогаллол 


Определение германия, К 10 мл раствора, содержа- 
щего 20—60 мг германия, прибавляют в качестве инди- 
катора 0,1 мл 0,1 %-ного раствора формазана * и 10 мл 
фосфатного буферного раствора с рН=8**. Титруют 
0,1 М раствором пирогаллола до перехода голубой ок- 
раски в фиолетовую. | моль германия взаимодействует 
с 3 молями пирогаллола. 

| мл 0,1 М раствора пирогаллола соответствует 
2,42 мг Сеу. 

Титр раствора пирогаллола устанавливают титрова- 
нием в таких же условиях 10 мл стандартного раствора 
диоксида германия (2 мг/мл). 

Определению мешают элементы, реагирующие с пи- 
рогаллолом, например Ее?+, Си?+, ТИУ и др. 


Салициловая и 5-сульфосалициловая кислоты 


Определение бериллия. Салициловая кислота обра- 
зует с бериллием при рН=9—10 устойчивое комплекс- 


“ 1,5-Бис(2-гидрокси э-сульфофенил) -3-цианформазин 
** 36 г МагНРО, 12Н.О и 1 г МаН.РО, 2Н.О в 500 мл воды. 
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ное соединение. Известны цветные реакции бериллия со 
многими органическими соединениями, например с хн- 
нализарином, алюминоном, альбероном и др. Эти соеди- 
нения могут служить нндикаторами при титровании бе- 
риллия. Для устранения влияния Мо?+, Са?+, $г*+, Ва?*, 
Си?+, 7п2+, С4?+, Со?+, М?+, Не?+, Рез+ титрование ве- 
дут в присутствии этилендиаминтетрауксусной кислоты. 
В качестве титранта предпочитают пользоваться не са- 
лициловой кислотой, а значительно более растворимой 
в воде 5-сульфосалициловой кислотой. 

В колбу помещают 50 мл раствора, содержащего 
1—5 мг Ве?+, добавляют 1 мл 0,1 М раствора ЭДТА, 
несколько капель 0,1 %-ного раствора альберона и 10 мл 
аммиачного буферного раствора (рН=9—10) *. Раствор 
нагревают до 80°С и титруют 0,1 М раствором сульфо- 
салициловой кислоты до перехода красно-фиолетовой 
окраски в желтую [150]. 

| мл 0,1 М раствора сульфосалициловой кислоты со- 
ответствует 0,30 мг бериллия. 


Диметилглиоксим 


Тнтрованный 0,1 М раствор готовят растворением 
11,61 г диметилглиоксима (Н›О) в 100 мл 2 М раство- 
ра МаОН и разбавлением водой до 1 л. 

Определение никеля. Отмеренный объем исследуемо- 
го раствора подщелачивают аммиаком и титруют рас- 
твором диметилглиоксима: 


МЕР --2Н.О + 20Н- —- № (НО); + 2Н.О 


Момент окончания титрования определяют при помо- 
щи внешнего индикатора — полоски фильтровальной 
бумаги, пропитанной насыщенным этанольным раство- 
ром диметилглиоксима и затем высушенной. Поверх 
этой полоски бумаги помещают полоску чистой фильтро- 
вальной бумаги и наносят каплю титруемого раствора. 
Верхняя полоска задерживает осадок М№(НО)», а на 
нижнюю, реактивную бумагу попадает фильтрат. Если 
в последнем еще имеются ионы никеля, то образуется 
красное пятно. Титрование продолжают до тех пор, пока 


на реактивной бумаге не перестанет появляться окраска 
[151]. 


+ 20 г МН. и 100 мл 25%-ного аммиака и вода до 1000 мл. 
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Мешающее влияние меди устраняют добавлением 
тиокарбамида. 

Г мл 0,1 М раствора диметилглиоксима соответству- 
ет 2,94 мг никеля. Возможно амперометрическое титро- 
вание никеля раствором днметилглиоксима при РН=9— 
—10 [152]. 

Купферон 

Определение ниобия. В коническую колбу помещают 
5 или 10 мл анализируемого раствора и разбавляют во- 
дой до 20 мл. Доводят рН жидкости до 2—3, вводят в 
качестве индикатора раствор пирндилазорезорцина, до- 
бавляют 50 мл этанола и тнитруют 10-? М раствором 
купферона до изменения окраски [153]. 

Титр раствора купферона устанавливают по стан- 
дартному раствору ниобия. 

Определение циркония. Пробу анализируемого рас- 
твора (10 или 20 мл) разбавляют водой до 25 мл и сме- 
щивают с 50 мл ацетона (диноксана, этанола). Устанав- 
ливают рН = 1,5—2,2, добавляют ксиленоловый оранже- 
вый и титруют 2.10-? М раствором купферона до появ- 
ления желтой окраски [154]. 

1 мл 2.10-? М раствора купферона соответствует 
0,456 мг циркония. 

Определению не мешает 100-кратное количество 
Аз! ЭБУ, Сгз+, Мп?+, М+, Со?+, РЗЭ, мешают №У, 
Др, ве" Си". 

Определение железа (11). К 5—10 мл анализируемо- 
го раствора добавляют соляную кислоту до РН=3. 
Вводят в качестве индикатора несколько капель 1% -но- 
го раствора тайрона, при этом появляется синяя окрас- 
ка. После добавления около 5 мл хлороформа титруют 
при взбалтывании 10-? М раствором купферона. В ре- 
зультате протекающей реакции образуется купферонат 
железа, экстрагируемый хлороформом, интенсивность 
синей окраски водной фазы уменьшается. Титруют до 
обесцвечивания водной фазы. В процессе титрования 
2—3 раза обновляют слой хлороформа. 

1 мл 10? М раствора купферона соответствует 
0,184 мг железа. 

Способ предложен для определения железа в мине- 
ральном сырье, в калийных удобрениях и др. 

Купферон рекомендуется для амперометрического 
определения ниобия, иттрия, галлия, титана, церия, то- 
рня, циркония, гафния [155, 156]. 
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Серусодержащие титранты 


Серусодержащие титраиты — многочисленная группа 
реагентов. Различают соединения, содержащие тионную 


(%<=$3] и тиольную [5<—н) группы Некоторые 


из этих соединений могут существовать в двух тауто- 
мерных формах, например тиокарбамнд: 


Несмотря на разнообразне химической природы, эти 
реагенты обладают некоторыми общими свойствами — 
способностью взаимодействовать либо с катионами тя- 
желых металлов — Аб+, Си?+, Са?+, Но?*, РБ?+, В+, 
563+ и др. с образованием простых или комплексных 
солей, либо с окислителями — Си?+, УУ и др. Продукты 
реакций часто способны растворяться в органических 
растворителях. 

Точку стехиометричностн устанавливают с помощью 
цветных индикаторов либо электрохимическими метода- 
ми (157]. 

ТИОКАРБАМИД 


Достаточно чистый препарат получают путем дву- 
кратной перекристаллизащии из этанола. Растворы тио- 
карбамида сохраняют свою концентрацию в течение не- 
скольких месяцев. Методы, основанные на применении 
тиокарбамида в качестве титранта, называют тиокарба- 
мидометрией [158]. 

Определение ртути(1). Рекомендуется титровать рас- 
твор тиокарбамида анализируемым раствором соли рту- 
ти. К 10—25 мл титрованного раствора тиокарбамида 
(0,025 М) прибавляют азотную кислоту до рН=2, до- 
бавляют | мл насыщенного спиртового раствора дифе- 
нилкарбазида, разбавляют водой до 100 мл и титруют 
анализируемым раствором Не(МОз)2. Пока происходит 
образование комплекса (Н#(С$М№Н.)4|?+ (Ковр= 1078) 
раствор остается почти бесцветным. Избыточная капля 
раствора соли ртутн взаимодействует с дифенилкарба- 
зилом, продукт этой реакцин окрашивает раствор в сн- 
не-фиолетовый цвет. 
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10 мл 0,025 М раствора тиокарбамида соответствуют 
12,54 мг ртути. 

Определению ртути ‘не мешает избыток солей свин- 
а Вы серебра, цинка, алюминия, марганца и др. 
158]. 

Титрование раствором тиокарбамида рекомендуется 
для амперометрического определения Нв?+, Ар+, РНУ, 
Ра?+, Аиз+, Т|. 

Титрование стандартным раствором Нё(М№О:)2 при- 
меняется для определения тиокарбамнда и его замещен- 
ных [98]. 

Тиокарбамид как первичный стандарт. Тиокарбамид 
рекомендуется в качестве первичного стандарта для оп- 
ределения концентрации растворов некоторых окислите- 
лей: хлорамнна Т, М-бромсукцинимида, бихромата, со- 
лей церия (1У). 

К 10 мл 0,1 М раствора тиокарбамида добавляют 
10 мл серной кислоты (1:1), разбавляют водой до 200— 
250 мл, добавляют несколько капель 0,1 %-ного раствора 
метилового красного и титруют устанавливаемым рас- 
твором окислителя до обесцвечивания [159]. 


„ЗН 
Н.МСУМНо =—® Н2м—С\\ 
о: 
уЗН 
ан.м—с\  —2в —Н2М—С-—-5—5—С— МН» + ЗЫ 
`Унн |. [ 
МН МН 


В качестве индикатора можно применять также К] 
и крахмал. 


ТИОГЛИКОЛЕВАЯ КИСЛОТА 


Титрантом служит 0,1 М раствор тиогликолевой кис- 
лоты в 2%-ном растворе сульфита натрия. 

Определение ртути. Индикатором прн титровании со- 
лей ртути является тиофлуоресцеин. Последний в кис- 
лой среде бесцветный, в щелочной — синий; эта окраска 
исчезает ‘в присутствии ‘ионов Н8?+* (а также Аб*+). 

К раствору соли ртути добавляют 5 мл 1 М раствора 
аммнака, | мл 0,02%-ного раствора тиофлуоресцеина в 
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буферном растворе *, разбавляют водой до 50—100 мл и 
титруют 0,1—0,002 М раствором тиогликолевой кислоты 
до установления устойчивой синей окраски. Осадок, вы- 
падающий от действия аммиака, в процессе титрования 
растворяется, образуется тиогликолат ртути НООССН.— 
—$—Не—$-—СН.СООН. 

Титр раствора тногликолевой кислоты устанавлива- 
ют [111] в таких же условиях по стандартному раствору 
соли ртути (11) [160]. 

Определение меци. К 10—30 мл раствора, содержа- 
щим 6—30 мг Си?+, добавляют соляную кислоту до 
рН=4 и титруют 0,05—0,1 М раствором тиогликолевой 
кислоты. Признаком окончания титрования служит пере- 
ход фиолетовой окраски в желтую: 


оби? = + ЭН$СН.СООН —- 2Си* ++ 
+ НООССН,$5—Нв——$СН.СООН -|- ЭН* 


Определению меди мешают соли Ее?+, $п?+, РЬ?*+, 
Не?+, Ас+ [161]. 


УНИТИОЛ (2, 3 ДИМЕРКАПТОПРОПАНСУЛЬФОНАТ ПАТРИЯ) 


Титрованне раствором унитиола — тиолометрия — 
по точности и воспроизводимости не устулает комплек- 
сометрии. Титрованные растворы готовят раствореннем 
соответствующей навески в воде. Для освобождения от 
примесей металлов раствор пропускают через колонку с 
катионитом КУ-2 в Н+- или Ма“-форме. Концентрацию 
раствора устанавливают иодиметрически. 

Прямым титрованием определяют цинк, кадмий, сви- 
нец, медь, ртуть. Смешивают 5 мл анализируемого при- 
мерно 10-3? М раствора соли определяемого металла с 
5 мл буферного раствора, добавляют 5 капель 0,1% -ного 
раствора индикатора, разбавляют водой до 30 мл и тит- 
руют 10-? М раствором унитиола до изменения окраски 
индикатора (табл. 10) [162]. 

Возможно также тиолометрическое определение вис- 
мута ‘и серебра, индикатор 10-8 М раствор дитизона в 
четыреххлористом углероде [162, 163]. 

Предложены способы амперометрического титрова- 
ния солей некоторых катионов растворами унитиола: 


Не?+, Нез", РЬ?*, В13+, Ас+, Ра?+, Ацз+ Т13+ [164—167]. 


* 20 г МНАОН н 20 г МН. в 1 л 
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Таблица 10 Условия прямого титрования унитиолем [162| 


Катнон И Буфериный 

металла Индикатор ние М, раствор РИ 
унитнол 

712+ ЭХЧ 1.2 Аммначный 10,0 
ПФ 8,0 
с42т ЭХЧ 12 » 10,0 
ПФ Уротропин 7,0 
РЬ?+ ПЛАН [:Е | Ацетатный 7,0 
ПАР 6,0 
ПФ 6,5 
Си? + ПАН, ПАР, ПФ 1:1 . 6,5 


Прнимечанне" ЭХЧ — эриохром черный ЕТ-00, ПФ — пнрокатехиновый 
фиолетовый, ПАН — пиридилазонафтол, ПАР — пвридил- 
азорезорцин. 


ДИЭТИЛДИТИОКАРБАМИНАТ НАТРИЯ 


Раствор титранта 10? М получают растворением 
1,61 г диэтилдитиокарбамината натрия в воде и разбав- 
лением водой в мерной колбе вместимостью 1 л до мет- 
ки. Установку раствора проводят титрованием стандарт- 
ного раствора нитрата серебра в указанных ниже усло- 
ВИЯХ. 

Определение серебра. В колбу помещают | мл ана- 
лизируемого приблизительно 0,05 М раствора соли се- 
ребра, разбавляют водой до 100 мл и вводят 5 мл аце- 
татного буферного раствора с рН=5. Добавляют 10 мл 
2.10-“ М раствора дитизона в хлороформе и титруют 
при взбалтывании 10-2? М раствором диэтилдитиокарба- 
мнната натрия до перехода желтой окраски слоя хлоро- 
форма в зеленую (экстракционно-ионообменное титро- 
вание) [168]: 


желтая бесцветная 
— (С.Н) МС$$ Ав -Е Н.О - СН.СООМа 


бесцветная зеленая 


| мл 10-? М раствора титранта соответствуст 1,078 мг 
ссребра. 
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Метод пригоден для определения серебра в отрабо- 
танных фиксажных растворах, присутствие тиосульфата 
и политионатов не мешает определению [168]. 

Определение ртути. В слабокислый раствор соли рту- 
ти(11) добавляют несколько калель 0,1 %-ного раствора 
Си5О. и хлороформ. Титруют 10-? М ин более разбав- 
ленными растворами диэтилдитнокарбамината натрия 
при взбалтывании. Сначала с титрантом реагирует ртуть, 
дающая бесцветный диэтилдитиокарбаминат. Избыточ- 
ная капля титранта образует соль меди, растворимую в 
хлороформе — появляется желтая окраска. 

Метод применен для определения примеси до 10-“% 
ртути в нитратах цинка, кадмия, свинца, висмута, алю- 
миния, марганца, железа (ПТ), кобальта и никеля. 

Этот титрант пригоден также для амперометрическо- 
го определения 20п?+, С4д2+, Н5?+, Си?+, Ар+, Ацз+, Т!3+, 
ТеУ, 5еУ [169—171]. 


& КАРБОКСИ М, М ЦИКЛОТЕТРАМЕТИЛЕНДИТИОКАРБАМИНАТ КАЛИЯ 


Приблизительно 0,02 М раствор содержит 5,4 г тит- 
ранта в | л. 

Определение ртути. Отмеренный объем раствора, со- 
держащий около 10 мг Не?+, смешивают < ацетатным 
буферным раствором (рРН=5), добавляют раствор 
Си$О. (около 0,1 мг Си?+) и воду до 50 мл. Титруют 
0,02 М раствором а-карбокси-М,М-циклотетраметиленди- 
тнокарбамината калия. На | моль Н5?+ расходуется 
2 моля титранта с образованием соответствующей бес- 
цветной соли ртути. Избыток титранта взаимодействует 
с Си?+ с появлением зеленой, затем желто-бурой окрас- 
ки, что и служит признаком окончания титрования [172]. 

1 мл 0,02 М раствора титранта соответствует 2 мг 
ртути. 


ПИПЕРИДИНДИТИОКАРБАМИНАТ ТРИЭТИЛАММОНИЯ 


Рекомендуемая методика определения сурьмы (ПТ) 
интересна тем, что необходимый титрант образуется в 
самом титруемом растворе. 

Раствор 0,01—0,3 ммоля ЗЫ!" в 20—30 мл М,М-диме- 
тилформамида (ДМФА) титруют 0,05—0,1 М раствором 
пилеридина в этом же растворителе. В анализируемый 
раствор предварительно вводят 0,1—| мл сероуглерода, 
1—1,5 мл [Г М раствора триэтиламина в ДМФА, |-— 


10] 


1,5 мл ледяной уксусной кислоты и 2 капли 0,24 -ного 
раствора ксиленолового оранжевого. 

В растворе быстро протекает синтез титранта — пи- 
перидиндитиокарбамината триэтиламмония, который ре- 
агирует с сурьмой: 


+ 
® -- С5е + (СН; М —> () + (С»Н5)зМН 
М 


| [25 
© 
ы `< 
3 С) + $53+ —+ $ Ф 
М 
| < 
\<- \$- 3 


При титровании окраска раствора меняется от фио- 
летовой через красную в желтую Появление желтой 
окраски — признак окончания процесса [173]. 

ДМФА можно заменить диметилсульфоксидом. 


ЭТИЛЕНБИС (ТИОГЛИКОЛАТ НАТРИЯ) 


Из навески чистого препарата готовят раствор опре- 
деленной концентрации. 

Определение палладия. Отбирают 10,0 мл анализи- 
руемого солянокислого раствора, содержащего 6—31 мг 
Ра?+, добавляют 3 мл 70%-ной хлорной кислоты, вво- 
дят 10 капель 0,02 М раствора нитрозо-Р-соли и взбал- 
тывают. При этом появляется красная окраска. Титру- 
ют 5: 10-2 М раствором этиленбис (тногликолата натрия) 
до исчезновения красной окраски и появления зеленова- 
то-желтой. При титровании образуется желтый комп- 
лекс состава (НООС.СН.$ —СН.СН.—$СН.СООН).ж 
хРа(С0.) С1.2Н.О, т. е. 1 моль Р4?+ реагирует с 2 мо- 
лями титранта (174). 

1 мл 5.10-? М раствора титранта соответствует 
2,66 мг палладия. 

Присутствие [г!'\, РИУ, Со?+, Си?+, №?+, Не?+, Еез+ 
не мешает определению палладия. 
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8 МЕРКАПТОХИНОЛИН, 8 ТИООКСИН 


Определение золота( ПГ). Разбавляют 10—15 мл ана- 
лизируемого = 10-3 М раствора водой до 30 мл, добав- 
ляют 20 мл ацетона (для растворения тиооксината зо- 
лота) и устанавливают рН =1—3. Вводят в качестве ин- 
дикатора несколько капель ацетонового 0,05%-ного рас- 
твора дитизона и титруют 5.10-3 М раствором 8-мер- 
каптохинолина в смеси равных объемов воды н ацетона. 
Сначала раствор окрашен дитизонатом золота в красно- 
коричневый цвет. Из дитизоната золота в процессе тит- 
рования образуется тнооксинат состава Сэ.НМ5АиС Хх 
Хх С.Н7М№$. Окончание титрования замечают по появле- 
нию зеленой окраски дитизона. Концентрацию титранта 
устанавливают по стандартному раствору Аи; [175]. 

Титрование растворами 8-меркаптохинолина исполь- 
зуют для определения солей Со, №, 2п, Си, Са, РБ, В, 
Ас [162, 176]. 

Определение окислителей. 8-Меркаптохинолин может 
участвовать в окислительно-восстановительных процес- 


сах [137]: 


о р т ФФ М +ан+ 
№ м 
: 


юн ‚Э 
8,8 -дихинолилдисульфид 


Реальный окислительный потенциал системы равен 
-+0,44 В при [Н*|=1 М. Растворами 8-меркаптохиноли- 
на титруют некоторые окислители с амперометрической 
индикацией точки стехиометричности (например опреде- 
ленне 


УОз, Се”, Моо?—, \0?-, ТЗ+, 
Бе”", Ня’+, $е03—, Те“, МпОг) [178, 182]. 


В качестве титрантов предложены замещенные 8-мер- 
каптохинолина: 4-метил-8-меркаптохинолин, 5-бром-8- 
т вы 5-сульфо-8-меркаптохинолин  [177, 

Краткие сведения о некоторых других серусодержа- 
щих титрантах для амперометрического и потенциомет- 
рических определений приведены в табл. 11. 
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Таблица 11 Титрамты Эля амперометрических 
и потенциом®грических определении 


Титрант Титруемые ионы РН а 
Тиоацетамид Ав, Не?+ 9,3 184 
В+ — 185 
Си — 186 
Тиосемикарбазид Ав, Не?+ ыы 187 
Альдегиды — 188 
Гуанилтиокарбамид Аа, Не?+, ра?+ — 189 
Рубеановодородная Си? + 0,1 М 
кислота СН.СООМа 190 
Нет 4,5 191 
ра?+ 4,5 192 
МН, Со? + 9,2 162 
Ав+, АиЗ+ 1,4 162, 193 
Цистеин Се к 194 
Циклопентилдитиокарба- 5е03 , Те0Оз | Ем на 195 
минат натрия 
Гексилдитиокарбаминат 3е02—, ТеО:— — 195 
натрия , 
М-Бис (2-аминоэтил)-ди- Ав", №, Са, — 196 
тиокарбаминовая кис- 
лота РЬ, п, В 
Бис (4-сульфобензил)-ди- | Не?+ 4 197 
тиокарбаминат натрия 
Ксантогенаты Не?+ 3 198 
Авт 7—9 198 
Со? +, М + 7—8 198 
2,4-Дитиобнурет т13+ ыы 199 
Не?+ 0—2 157 
АЕ 0—5 157 
Р4?+, Аизт 1—3 157 


Продолжение 


Тнтрант Титруемые ноны РН а ° 
|-Метил 2,4 дитнобиурет М}, Си? +, са?+ 9 200 
|-Фенил 2,4-дитнобиурет АЗ", Н4?"!, 1—5 157 
АцЗТ, РЧ?1 
Бензолсульфонилтио- ТЕ | МНМО, | 201! 
бензамид Аи3+ 54 20! 
Авт, Не?+, РЬ?+ — 202 
Дальзин 7т?т, С92т 8,9—9 208 
М-Тиобензоил- №- (4-то- Мо0:— — 204 
лил)-гидроксиламин 
Висмутол 1 Си? +, Ра?т, 4,5 205 
Диз 
Висмутол П Аиз-+ — 206 
Аст — 206 
4- Диметиламинобензили- Авт 1—5 207 
денроданин 
Димеркаптотиопироны 13+, АиЗ+, — 208 
Те\У бе! У 
Зе У — 209 
рЬ?+, В! + — 210 
53+ — 211 
Тиосалициловая кислота Не?+, Си?+, — 212 
Ра?+ 
Аз+, АиЗ+ — 198 
Тносалициламид РЬ?+ 11,5—11,8 | 2/3 


Тионалид Ав+, Ра?+, В! 3+ 0,5 М Н,$О 214 


Продолжение 


Титрант Титруемые ноны РН и 
Тионалид Си?+, Са?+, 215 
РЬ?+, Не?+ 
53+ — 216 
Меркаптобензотиазол Ав", Не?+ 4—5 217 
рЬ2+ 5,6 217 
са?+ 4,6 217 
Хиноксалин-2,3-дитнол Си?+, М2+ 10 162, 218 
АЕт 0,05 М | 162, 218 
Нз5Ов 
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ 
ТИТРАНТЫ 
Нитрит натрия 
Нитрит натрия — титрант для количественного оп- 


ределения некоторых органических веществ. 

Определение 2-фенилзамещенных 1,3,4-оксадиазола. 
Навеску анализируемого вещества (2—50 мг) растворя- 
ют в концентрированной НС! или в смеси концентриро- 
ванной НС! и ледяной уксусной кислоты. Пробу разбав- 
ляют водой в 2—3 раза и потенциометрически титруют 
10-* М раствором нитрита ‘натрия [219]: 


, 
«— <. ‚СН + №0, + На—> В ом [| +нсоон + Мас! 
о м 


(В=Н,СНз,ОСНз, №0з и др.) 


|1 мл 10-2? М раствора нитрита соответствует 10-? 
ммоля 2-фенилзамещенного 1,3,4-оксадиазола. 
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Определение сульфиновых кислот. Бензолсульфино- 
вую кислоту титруют потенциометрически [220]: 


2СНь5о.Н -- МаМО, - НС] Я (С Н;$О.)»МОН -- Мас = Н.О 


Сульфиновые кислоты можно титровать раствором 
нитрита натрия, применяя иодид калия и крахмал в ка- 
честве индикатора [221] Дисульфиды предварительно об- 
рабатывают щелочью: 


28$ — $В + 40Н- —- 385 + 8507 + 2Н,0} 


После подкисления арилсульфиновую кислоту тит- 
руют нитритом, тиолы не мешают определению [221] 

Раствор МаМО. применяют для потенцнометрического 
[222] и амперометрического [222] определений аминов. 


Хлорат калия 


Все определения при помощи этого титранта осуще- 
ствляются в сильнокислой среде: 6—8 М по НС или 
8—9 М по Н-5Оз: 


СОТ - 6Н+ + 6 —-- С! -- ЗН.О_Е = 1,45 В 


Определение мышьяка и сурьмы. Раствор в 6—7 М 
соляной кислоте, содержащий А$3+* или $53+, титруют 
10-' М раствором КСО: в присутствии индикатора наф- 
вого сине-черного до обесцвечивания последнего 
223]: 


СО + 3А$°* + 6НТ —- С! + ЗАЗ + + ЗН:О 


| мл 0,1 М раствора КСЮз соответствует 29,5 мг 
мышьяка или 36,5 мг сурьмы. 

Аналогичным способом определяют У Те», 52+ 
[223]. Определению мешает присутствие посторонних вос- 
становителей 

В качестве индикатора можно применять также ме- 
тиловый оранжевый и феносафранин. Предложено по- 
тенциометрическое титрование Ее?+, Моу, Т|!+ раствором 
хлората калия [223]. 

Определение индигосульфокислоты. Анализируемый 
синий раствор смешивают с таким же объемом концен- 
трированной НЦ и титруют 3-10-3 М раствором КСО: 
до исчезновения синей окраски ‘и появления бледной 
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желтой окраски. Предполагается, что в этих условнях 
образуется изатинсульфокислота [223]: 


НОз5 со ос $0зН 
ОС х-& СОТ +нно-че 
МН НМ 


|] мл 3. 10-3 М раствора КСО: соответствует 1,90 мг 
индигосульфокислоты. 

Определение тиокарбамида. Смешивают 25 мл ана- 
лизируемого раствора тиокарбамида с равным объемом 
концентрированной НС|, добавляют 2—3 мл 0,1 М рас- 
твора Си$О. (катализатор) и 0,1 мл 0,2%-ного раство- 
ра нафтолового ‹ине-черного. Титруют 10-? М раство- 
ром КСО. до обесцвечивания (224]: 


р Н МН "м 
2С5(МН») —* асан" — 03—53 +2н* 
МН» МНо МН. 


| мл 10-2 М раствора КСЮ. соответствует 4,58 мг 
тиокарбамида. 


Персульфат калия 
5$:02—- 2=— —- 2501— Е, = +- 2,0В 


Персульфат применяют для прямого определения 
гидразина и его замещенных. Навеску, содержащую око- 
Ло 95—10 мг гидразина, растворяют в 10 мл воды, до- 
бавляют концентрированную НС с таким расчетом, 
чтобы содержание НС! в растворе достигло 6—7,5 М, 
затем добавляют 3 мл 2.10-2 М раствора монохлорида 
иода и 5 мл хлороформа. Титруют при взбалтывании 
4.10-? М раствором персульфала. 

Сначала гидразин реагирует с монохлоридом ‘иода: 


№На - 4141 —- 21, + № + 4Н* + 4С1- 
Выделяющийея иод окрашивает хлороформ в красно- 
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фнолстовый цвет Добавляемый персульфаг окисляет 
нод в сильнокислой среде снова до монохлорида иода: 


1, + 5:08 + 24 —- 2151 -| 2504 


Этот процесс приводит к обесцвечиванию слоя хло- 
роформа Пока в растворе присутствует неоттитрован- 
ный гидразин, слой хлороформа окрашен свободным 
иодом, окончание титрования устанавливают по нсчез- 
новению окраски хлороформа. Монохлорид иода являет- 
ся катализатором, его концентрация в процессе титро- 
вания практически не изменяется. 

Уравнение суммарной реакцин: 


№На + 25:02— —-= №-- 4501 +4Н+ 


Кроме гидразина можно титровать фенилгидразин, 
семикарбизид, тиосемикарбазид, семикарбазоны [223]. 


Нитрозодисульфонат калия 


Применяют для потенциометрического определения 
железа (11): 


2 (КО.$)-№ -- 2Ее* + + 2Н® —- 2(КО,5)›МОН - 2Ее?Р 
Потенциал системы (КОз$5)2МО— (КО:5)2МОН при 
рН=5—7,5 равен 1,10 В, а при рН =9,75 эта величина 
равна 0,78 В. 
Некоторые другие восстановители, например А$О»х, 


— 9— 
5.03, $03, не титруются и не мешают определению 
железа [224, 225]. Титрант пригоден также для опреде- 
ления Со?+, гидразина, гидроксиламина, аскорбиновой 
кислоты. 


Соединения марганца (1!) 


Соли марганца (111) — сильные окислители: 
Ми3Зт + е- —- Мот Ро =-+1,4 В 


Растворы солей Мп*+* неустойчивы. Для повышения ста- 
бильности добавляют пирофосфат натрия, образуется 
Маз[Мп (Н2Р>О))з]. В этом случае концентрация сохра- 
няется в течение нескольких недель. Стабильность воз- 
растает также в присутствии фосфорной кислоты — об- 
разование Нз[Мп(РО.)>]. 
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Титрант получают окислением Мп$О. (0,1 моль) 
броматом калия в присутствни пнрофосфата нли фосфор- 
ной кислоты при нагревании, затем кипятят для удале- 
ння избытка брома и разбавляют водой до 1 л. Раствор 
комплекса, содержащего Мп3+, имеет фиолетовую окрас- 
ку; тнтрант стандартизуют по 0,1 М раствору солн 
Мора. 

Определение железа(11)- Титруют 25 мл сернокисло- 
го раствора соли Ее?т (=5—20 мг Ее?*) раствором пи- 
рофосфатного комплекса Мп?з+; избыточная калля тит- 
ранта окрашивает жидкость в фиолетовый цвет. Это 
определение можно выполнять также в присутствии ин- 
дикатора дифениламина; появляется устойчивая синяя 
окраска в конце титрования. Существенным преимуще- 
ством метода перед перманганатометрией оказывается 
возможность титрования в присутствии даже очень боль- 
ших количеств хлоридов [226]. 

Пирофосфатный комплекс применяют для амперомет- 
рического титрования Ре?+, А$3+, $п?+. 

Определение органических восстановителей. В кислой 
среде удовлетворительно титруются многне.органические 
вещества, например аскорбиновая кислота, гидрохинон, 
метол, замещенные гидразина [227]. При нагревании 
можно определять щавелевую, малоновую, винную, ли- 
монную кислоты [226]. 

Карбамид ‘и его М-алкилзамещенные титруют в рас- 
творе 0,5 н. по серной кислоте, индикатором служит К] 
и крахмал (228]. 

Титрование неустойчивыми растворами Мп($О.)2 
описано в работе [229). 


Соединения кобальта (1!!!) 
Ионы СоЗ+ — сильные окислители: 
СоЗТ + г г Со Е = + 1,898 (4М НМО} 
и --1,95 В {4М НСО 


Соли СоЗ+ нестабильны, однако комплексный карбо- 
нат Маз[Со(СОз)з] довольно устойчив, его можно приме- 
нять в качестве титранта для потенциометрического оп- 


ределения восстановителей, например Ее?+, Т!?+, $03_ 
|[-, МН.ОН, №Не, $п?+, $53+, Аз3+ (230, 231]. 
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Для получения 0,04 М раствора кобальтикарбоната 
натрия растворяют 2,82 г Со$О4-7Н2О в насыщенном 
растворе Ма2›СОз, окисляют пероксидом водорода, избы- 
ток которого разрушают нагреванием при 40°С в тече- 
ние 30 мин. Жидкость разбавляют водой до 250 мл. Кон- 
центрацию раствора устанавливают иодиметрически. 

Определение меркаптанов. В кислой среде меркапта- 
ны окисляются до дисульфидов: 


28——$Н— 9 —- 65—58 + 2НТ 


К 10 мл водного раствора, содержащего 0,1—0,5 ммо- 
ля меркалтана, добавляют 5 мл 2 М серной кислоты, 
2 мл 1%-ного раствора крахмала, 50 мг КГи 10 мл во- 
ды. Титруют 0,04 М раствором Маз[Со(СОз)з] до появ- 
ления окраски [232]. 

Если меркаптан нерастворим в воде, то пробу рас- 
творяют в диметилформамиде. Способ пригоден для оп- 
ределения меркаптоуксусной (тиогликолевой) кислоты, 
2-меркаптопропионовой кислоты, 2-меркаптобензотиазо- 
ла, тиофенола, 2-тионафтола, 2-меркаптоэтанола (моно- 
гиогликоль) и др. 

Кобальтикарбонат натрия используют также для тит- 
рования аскорбиновой кислоты и тиосульфата [235] 

Другим титрантом, содержащим кобальт (111), явля- 
ется гексаминкобальт (11) -трикарбонатокобальтиат (111) 
[Со (МН; [Со (СОз)3]. Синтез титранта описан в рабо- 
те [236]. Растворы этого окислителя в насыщенном 
растворе МаНСО. довольно устойчивы, их стандартизу- 
ют илн иодиметрически, нли по раствору соли Мора. 

Титрант служит для определения восстановителей 
(гидрохинона, 4-аминофенола, 1,4-фенилендиамина). 
К 1—15 мл анилизируемого примерно 10-? М раствора 
восстановителя добавляют концентрированную [1250. до 
получения 2 М концентрации этой кислоты, вводят кап- 
лю 2,5.10-? М раствора ферроина и титруют раствором 
гексаминкобальта (ПТ) -трикарбонатокобальтиата (11) до 
изменения окраски [233]. 

Титрант пригоден для определения неорганических 
восстановителей: иодидов, сульфидов, сульфитов, тио- 
сульфатов, а также Т!3+ [234]. 

Амперометрическое титрование раствором этого окис- 
лителя предложено для определения иодндов, родани- 
дов, тиосульфатов, гидразина, аскорбиновой кислоты 
и др. [235], 
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Сульфат таллия (11) 


ТЗ" 22 —- И" Е = 1,28 В 


К пробе, содержащей 6,5—45 мг гидразина или вгс 
соли, добавляют 15—20 мл насыщенного раствора гид: 
рокарбоната натрия, 1—2 мл 1%-ного раствора кракма 
ла и 5 мл 0,05 М раствора иодида калия и титруюл 
0,1 М раствором сульфата таллия (111) [242] 


М.На + 2118" —-. М, -Е 21 --аАНт 


Избыток титранта выделяет иод из нодида калия, появ- 
ление синей окраски указывает на окончание процесса. 

|1 мл 0,1 М раствора Т15($О4)з соответствует 3,2 мг 
гидразина. 

Титр раствора устанавливают по стандартному рас- 
твору сульфата гидразина. При тнтровании появляется 
осадок ГИ. 

Аналогичным способом определяют гидрохинон [236]. 


Соли железа 


соли ЖЕЛЕЗА (И) 


Их используют для определения окислителей: Се“+, 
Т!3+, нитрозосоединений и др. Эта группа методов полу- 
чила название феррометрия. 


Ее*т— 2 —- БеЗ + В = +0,17 В 


Растворы титрантов готовят на 0,1—0,25 М серной 
кислоте. Концентрация растворов под влиянием кисло- 
рода воздуха постепенно уменьшается. Аранение 0,2 М 
раствора титранта над небольшим количеством метал- 
лического кадмия (=^—10 г/л) стабилизирует раствор, 
его титр остается постоянным в течение нескольких ме- 
сяцев [237]. 

Определение церия (1У). Подкисленные серной кис- 
лотой растворы солей Се! (0,5—5 мг Се\У) титруют 
4.10-3 М раствором соли-Мора. Индикатором служит 
М№-фенилантраниловая кислота, из которой под влиянием 
Се У образуется красно-коричневый продукт окисления. 
Окончание титрования замечают по исчезновению окрас- 
ки [238]. 

Г мл 4.10-3 М раствора соли Мора соответствует 
0,56 мг Се! У. 


112 


Аналогичным способом определяют $Ъ\, индикатор — 
ТИОНИН. 

Определение таллия (111). К 5 мл раствора, содержа- 
щего 3—30 мг Т|!3*, добавляют 45 мл концентрирован- 
ной НзРО. и 0,5 мл 0,1ф-ного раствора метиленового 
синего (индикатор). Жидкость титруют 0,05 М раство- 
ром сульфата железа (11) в 0,5 М серной кислоте до 
обесцвечивання [239]: 


НА 25? Р —- ТИК 253 


‚ мл 0,05 М раствора соли Ее?+ соответствует 5,1 г 
таллия. 

Соли меди мешают определению. 

Определение 1,4-бензохинона [240]. Раствор 1,4-бен- 
зохинона при рН=4,98 титруют раствором соли Мора: 


ОН 
+ 2Ее** +2нН* — $ + 22е3+ 
ОН 


Индикатором служит мстиленовый синий, к окончанию 
титрования голубая окраска исчезает. 

В качестве индикатора пригоден также какотелин. 

1 мл 0,1 М раствора соли Мора соответствует 5,4 мг 
1,4-бензохинона. 

Определение нитрозосоединений. Некоторые нитрозо- 
соединения, например 1-нитрозо-2-нафтол, 2-нитрозо-1- 
нафтол, нитрозо-Р-соль, окрашивающие раствор в жел- 
тый цвет, восстанавливаются солями Ее?+ до.соответст- 
вующих бесцветных аминосоединений [241]: 


В'— МО -{- 4Ее** -- 4НТ —-. К- МН, + 4Ее3! -- Н.О 


Во всех случаях титруют при комнатной температуре до 
обесцвечивания. 

| мл 0,1 М раствора соли  РЕе?+т соответствует 
0,025 ммоля нитрозосоединения. 

Определение красителей. В глицериновой среде соль 
Мора восстанавливает азокрасители до соответствую- 
щих аминов: 


в—М№=мМ— КВ’ +4Н*- 4е^ —- ВМН, + В’МН, 
Титрант готовят растворением навески соли Мора 


О 


113 


(0,1 моля) в возможно меньшем объеме воды и раз- 
бавлением 80%-ным глицерином до | л. Анализируемый 
краситель растворяют в диметилформамиде. Окончание 
титрования устанавливают потенциометрически [242]. 

В среде концентрированной фосфорной кислоты в 
присутствин СО. соли железа (11) восстанавливают 
метиленовый синий и тионин до лейкооснований [238]. 


СОЛИ ЖЕЛЕЗА(111) 


Для определения сильных восстановителей (феррн- 
метрия) применяют Ре ($0О.)з-2Н.О, МН.Ее($0.)2.Ж 
х12Н.о, ЕеЦ.6Н2О. 


Рез+ + е^ —-. Ее?" Е, = 0,77 В (25 °С) 


Концентрацию растворов солей Ее3+ устанавливают 
титрованием раствором тиосульфата в присутствии ро- 
данида: 


2Ее?`* | 2$.03— —- 2Бе? + $:0:— 


Концентрация подкисленных растворов солей ЕеЗ+ 
сохраняется неизменной в течение длительного време- 
ни, что оказывается несомненным достоинством ферри- 
метрни. 

Определение титана( ПТ). Исследуемый подкислён- 
ный раствор (10—20 мл, 5—50 мг ТИУ) пропускают 
через редуктор с амальгамой цинка, где ТИУ восста- 
навливается до ТИИ. К полученному раствору добав- 
ляют роданид аммония и титруют раствором соли ЕеЗ+ 
до появления розовой окраски [243]. 


ТО? + 2Н+ + е` —- ТЕТН,О „Е, = +01 В 


1 мл 0,1 М раствора Еез+ соответствует 4,79 мг 
титана. 

Аналогично восстанавливают Мо\! до Мо!т амальга- 
мой свинца и затем амперометрически титруют раство- 
ром ЕеСЪ до Мо\ [226]. 

Определение кобальта. При рН=3 хлорид железа 
(ПТ) количественно окисляет Со?+ до Со3+. Для стаби- 
лизации неустойчивого Соз+ его переводят в комплекс- 
ные ионы, добавляя избыток 2.2’ дипиридила или 
1,10-фенантролина (Фен): 


[Ее; (Фен)«(ОН)з| т -|- [Со (Фен).]* + -- 2НФен*+ - 
-» 2 [Ее (Фен); - 2 [Со (Фен)з] 8+ + 2Н,О 
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Метод пригоден для потенциометрического определе- 
ния малых количеств кобальта в присутствии других 
катионов (титрование 10-?—10-3 М растворами ЕРеСз) 
[226]. 

] мл 10-3 М раствора РеС]з соответствует 0,059 мг 
кобальта. 

Определение аскорбиновой кислоты. Навеску анали- 
зируемого объекта, содержащую 100—100 мг аскорбино- 
вой кислоты, растворяют в 5 мл 2 М соляной кислоты 
и разбарляют водой до 100 мл. Титруют 0,1 М раство- 
ром ЕеС'’. до появления медленно исчезающей бледно- 
желтой окраски. Нагревают до 60°С, прибавляют | мл 
0,5 М раствора роданида калия и титруют до появле- 
ния оранжево-желтой окраски. В этом определении 
роданид можно заменить сульфосалициловой кислотой 
[226]. 

1 мл 0, М раствора ЕеС]ь соответствует 8,81 мг 
аскорбиновой кислоты. 

В заключение этого раздела необходимо добавить, 
что растворы ЕеС. используют для титрования фтори- 
дов. Индикаторами служат 3-моноалкиловые эфиры 
6-нитрозорезорцина и резацетофеноноксим. Избыточная 
капля раствора ЕеС]з вызывает появление красной или 
фиолетовой окраски. 


Соединения меди 


СУЛЬФАТ МЕДИ Си$О%‹.5Н.О 


Определение цианидов. Анализируемый раствор циа- 
нида (5—10 мл) подщелачивают, добавляют каплю 
пиридина, 2—4 мл 10%-ного раствора КСМ и 1—2 мл 
хлороформа. Титруют при взбалтывании 0,01] М раст- 
вором Си5О4. Сначала протекает реакция 

2Си? + +- 8©№— —- 2 [Си (СМ): + (СМ); 
по окончании которой образуется [СиРу?]($СМ)., раст- 
воримый в хлороформе (появление желто-зеленой 
окраски). 

| мл 10-2? М раствора Си5О. соответствует 1,04 мг 
СМ-. 

Способ позволяет определять 0,7—7 мг цианида в 
пробе [244]. Недостатком является возможное одновре- 
менное протекание реакции по другим уравнениям, в 
частности с образованием [Си (СМ).]- и [Си (СМ)4-. 
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Определение тиолов. К 25 мл водного раствора, со- 
держащего 0,1—0,3 ммоля тиола, прибавляют | г иоди- 
да калия, | мл 1%-ного раствора крахмала и титруют 
2.10-2 М раствором сульфата медн: 

ОВ$Н -+ 2Си? + + 21 —-- В5$—58В + 26шШ + 2Н+ 
тяол днсульфид 

Избыток титранта реагирует с иодндом калия, вызы- 
вая появление синей окраски крахмала: 


Си + 41— —- 9Сш + 1. 


1 мл 2.10-? М раствора сульфата меди соолветст- 
вует 2-10-? ммоля тиола. 

Способ применен для определения 2-меркалтоэтано- 
ла (монотиогликоля), 1-бутилмеркаптана, тнофенола, 
4-хлортиофенола, 2-тионафтола и др. [244]. 

Определение ксантогенатов. К 20—50 мл анализи- 
руемой (сточной) воды, содержащей 10-—5.10— М 
ксантогената, прибавляют | мл 10Ф-ного раствора 
К4Ее(СМ)з] и титруют при взбалтывании 10-? М раст- 
вором сульфата меди. При титровании выпадает жел- 
тый осадок: 


ОК ОК х. 5 
45=с< +2Си?*-— 25=с/ т Е: сб +ак+ 


ск Уеси во’ ®) 
КЕСНу, С›Н;.СзН? 


Избыточная капля титранта образует с КАЕе(СМ)5] 
буро-красный осадок Си{Ее (СМ) в]. Условия налбюд»- 
ния за изменением окраски улучшаются в присутствии 
электролитов —-МН4С|, А15($О4)з ин др., способствующих 


коагуляции осадка [245]. 

1 мл 10-? М раствора Си$О. соответствует 
2.10-? ммоля ксантогената. 

Определение гидрохинона. Определение основано на 
окислительно-восстановительной реакции 


ОН 6) 
$ + 2Си*+* — ® +2Си*+2Нн* 
ОН () 
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К 10 мл анализируемого раствора, содержащим 
10—50 мг гидрохинона, добавляют 0,1 г роданида 
аммония (для осаждения Си+), 0,01—0,03 г КТ, 0,5 г 
ацетата натрия, 0,5 мл 14ф-ного раствора крахмала и 
титруют 0,1 М раствором Си$О. при взбалтывании до 
появления синей окраски [246]. 

1 мл 0,1 М раствора Си$О. соответствует 5,5 мг 
гидрохинона. 

Титрование раствором Си5О. предложено для опре- 
деления сульфита, тиосульфата, олова (11) [247], а так- 
же азокрасителей [248] н 8-гидроксихинолина [249]. 


КУПРИТРИГИДРОКСИГЛУТАРАТ 


Прямое титрование щелочного раствора купритри- 
гидроксиглутарата анализируемым раствором рекомен- 
дуется для определения редуцирующих сахаров (глюко- 
зы, фруктозы, галактозы, маннозы, ксилозы). Титрант 
готовят смешиванием следующих растворов в равных 
объемах непосредственно перед определением. 

Раствор 1. Растворяют в воде 10,000 г чистого 
препарата Си$О.-5Н.О, добавляют 0:94 г метиленового 
синего и разбавляют водой в мерной колбе до 1000 мл. 

Раствор 2. Растворяют в воде 32 г тригидрокси- 
глутаровой кислоты НООС(СНОН)зСООН, 90 г едкого 
натра и 4 г гексацианоферрата (11) и разбавляют во- 
дой в мерной колбе до 1000 мл. 

` Отмеренный объем титранта (10 мл) нагревают на 
паровой бане и титруют анализируемым раствором са- 
хара до перехода синей окраски в фиолетовую и затем 
в желтую. 

Как и при титрованин раствором Фелинга, процесс 
основан на восстановлении Си?т до Си2О. Отличитель- 
ная особенность метода с применением купритригидро- 
ксиглутарата — строгая обратнач зависимость между 
концентрацией сахара в растворе и его объемом, расхо- 
дуемым на титрование. 

Содержание сахара х (в мг) в растворе вычисляют 


по формуле 

х = К] 
где К — титр 10 мл раствора медного комплекса по сахару, мг, У — 
объем раствора сахара, израсходованного на титрование, мл 
Значения К для разных сахаров различны. Например, 
для глюкозы в принятых условиях К равен 6,05 мг, для 
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фруктозы — 6,21 мг, для галактозы — 6,89 мг, для ман- 
нозы — 6,34 мг. Эти значения находят титрованием 
стандартными растворами сахаров [290]. 


ДИПЕРИОДАТОКУПРАТ КАЛИЯ 


В известных условиях ионы Си" могут быть окисле- 
ны до неустойчивого Сш\И. Однако, связывая Си!Т в 
комплекс, удается стабилизировать это состояние. Ста- 
билизирующую роль играют ноны периодата. Для по- 
лучения дипериодатокупрата калия растворяют 0,125 г 
Си$О..5Н.2О, 0,23 Г КО. 0,14 Г К252Овз И 0,8 Г КОН В 
30 мл воды и кипятят до получения прозрачного корич- 
невого раствора. Кипячение разрушает избыток пер- 
сульфата. После охлаждения разбавляют водой до 
50 мл, получают 10-2? М раствор КСи (105) :] [251]. 

Дипериодатокупрат проявляет сильные окислитель- 
ные свойства в щелочной среде. Е для [Си (105) 27—/Сии 
равен 1,1 В при рН=8 и - 0,7 В при рН=12. Окислн- 
тельное действне проявляют и ионы периодата и воз- 
можный остаток персульфата, что следует отнести к 
недостаткам метода. 

Раствор реагента стандартизуют титрованнем раст- 
вора глюкозы в щелочной среде (глюкоза : дипериода- 
токупрат=| :8). Окончание титрования замечают по 
появлению желтой или коричневой окраски от избыточ- 
ной капли титранта. 

Определенне тиосульфата и цианида. К 0,5 мл ана- 
лизируемого раствора тиосульфата (или цианида) до- 
бавляют 5 мл 10%-ного раствора КОН* и титруют до 
появления желтой окраски: 


$402— - 8СиЗт -- 100Н- —- 2502— + 8Си?т +- 5Н.О 
СМ -+ 10Си3 1 -{ 120Н- —- ©03— + МОУ + 10Си?Т -- 6Н;О 


1 мл 10-2? М раствора КИСи(1Оз)2] соответствует 


0,14 мг $.Оз или 0,026 мг СМ-. Присутствие С!-, Вг- 
и [` не мешает определению цианилов. 


Титрант применяют для определения А$0%, 
[Ре(СМ)в]*-, редуцирующих сахаров, аминокислот; точ- 
ность этих определений невысока [251]. 


* Применение МаОН вызывает осаждение Ма’[Си(1О:):]. 
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Соединения ртути 


В качестве титрантов применяют три группы соеди- 
нений ртути: соли ртути (1), соли ртути (П), ртутьорга- 
нические соединения. 

СОЛИ РТУТИ(1) 


Из солей ртути(Г) широко используют только легко- 
растворимый меркуронитрат. 

Различают два направления в применении меркуро- 
нитрата для титриметрического анализа. 

Меркурометрия — группа определений, основанная 
на образовании малорастворимых солей типа Не2Хь, где 
Х — хлорид, бромид или иодид. Эти хорошо известные 
определения здесь не рассматриваются. 

Меркуроредуктометрия — труппа определений, в ко- 
торых используют восстановительную снособность мер- 
куронитрата 


Нет — 2 —- ЭНе?т Е = +0,92В 


Для приготовления 0,05 М раствора около 30 г 
Не. (№Оз)2.2НО растворяют в | л 0,5 М азотной кис- 
лоты. Для удаления оксидов азота необходимо кипя- 
тить 2—3 ч и после охлаждения фильтровать. 

Концентрацию раствора устанавливают титрованием 
стандартного раствора чистых железоаммонийных квас- 
цов по методике, описанной ниже при определении 
железа. Концентрацию устанавливают также иодомет- 
рически. Из бюретки вводят в колбу определенный 
объем 2.10-? М раствора КэСг»О? или КШЮОз (30,0 мл), 
добавляют 5 мл 95 М серной кислоты, разбавляют водой 
до '50—60 мл, вводят по 15 мл 10%-ного раствора иоди- 
да калия и 40%-ного раствора роданида аммония. Вы- 
делившийся иод титруют устанавливаемым раствором 
Не. (М№Оз)2 до слабо-желтой окраски. Далее медленно 
заканчивают титрование в присутствии крахмала. 

Концентрация титрованного раствора меркуронитра- 
та не изменяется в течение длительного времени (6— 
9 месяцев). В стабилизации раствора введением метал- 
лической ртути нет необходимости [252]. По стабильно- 
сти меркуронитрат превосходит растворы других вос- 
становителей — это очень важная положительная осо- 


бенность меркуроредуктометрии. 
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Растворы сильных окислителей (АцЗ?, Се+, МпО; 
и др.) непосредственно титруют раствором Не. (МОз)2 
для ускорения протекания реакции иногда вводят в ка- 
честве катализатора небольшие количества АиС].. 

Определение золота. Потенциометрическое титрова- 
ние проводят 0,1 —0,02 М раствором меркуронитрата в 
среде (),05 М по серной кислоте: 


2АЗ"Р -|- ЗН! —- 2Ашо -- 6Не*Т 


| мл 0,05 М раствора меркуронитрата соответствует 
6,57 мг золота. 

Можно определять по 4 мг Ацз+ в 10—20 мл раст- 
вора. Присутствие НМО.,, АёС, РЬ?+, Си?+ не мешает 
определению [252]. 

Определение церия. Церий (ТУ) взаимодействует с 
меркуронитратом по уравнению: 


2сейТ -- Нё?+ —- 20е3+ + 2НЕ?Т 


К 20—30 мл раствора, ‹одержащим 25 мг и более 
СеО., добавляют серную кислоту (раствор должен быть 
0,5—2,5 М по Н.$0.), 0,01 мл 10-? М раствора АцСЁ 
(катализатор) и 3 капли 0,005 М раствора М-фенилант- 
раниловой кислоты (индикатор). Титруют 0,05 М раст- 
вором меркуронитрата до перехода фнолетовой окраскн 
в светло-зеленую. 

| мл 0,05 М раствора соли Н2+ соответствует 
14 мг церия. 

Возможно также потенциометрическое определение 
Се!\ [252]. 

Для определения менее сильных окислителей, напри- 
мер ЕеЗ+, Си?+ и др., не восстанавливаемых непосредст- 
венно меркуронитратом, в раствор вводят роданид: 


НЕТ + 45СМ— = [Не (СМР + НЕ 
и собственно восстановителем является Н2б; суммар- 
ный процесс: 
Нез+ + 850№—- — 2— > 21Нр (5СМ4 
Благодаря образованию стабильного комплексного 
иона равновесие смещено вправо. Реальный окислитель- 


но-восстановительный потенциал снижается до +0,12В 
в | М растворе роданида. Восстановительная способ- 
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ность роданида не проявляется при содержании силь- 
ных кислот ниже 1,5—2 М. 

Определение железа (ПТ). Железо (ПГ) взаимодей- 
ствует с меркуронитратом по уравнению: 


2 [Ее ($СМ) в] *— -- Не? + —- 2Ее** -|- 2 [Не($СМ) «| + 4$6СМ— 


Отмеренный объем азотнокислого анализируемого 
раствора смешивают с 10 мл 40%-ного раствора рода- 
нида аммония ис 50 мл 0,5 М НМО:. Титруют раство- 
ром меркуронитрата. Цвет раствора изменяется от крас- 
ного до оранжевого, после дальнейшего медленного до- 
бавления каждой капли титранта взбалтывают и тит- 
руют до полного обесцвечивания. 

1 мл 0,05 М раствора Н#2(М№О3). соответствует 
5,58 мг Еез+. 

Определению мешают Т|!3+, ВИИ, Мо\!, $е!\, Е-, 
СО: _, Р.О? , Си?" окислители и восстановители. Ме- 
тод применяют для определения железа в золе углей, 
силикатах, рудах [252, 253]. 

Определение меди. Соли меди восстанавливают соля- 
ми железа (11) в присутствии роданида: 


2Си?+ -|- 2Ее*+ - 145С№М— —- Си ($СМ)з4 + 2 [Ее ($СМ)‹]— 


К 20 мл приблизительно 0,1 М анализируемого раство- 
ра соли меди (Си$О.) прибавляют избыток раствора 
соли Мора (25 мл 0,1 М раствора) и 10 мл 40%-ного 
раствора роданида аммония. 

После подкисления азотной кислотой титруют обра- 
ес железо (ПТ) раствором  меркуронитрата 
269]. 

Меркуронитрат применен также для определения 
Сг.О7_, МпО;, 1Юз, УОз, Ри+ [252, 253], 


СОЛИ РТУТИ(И) 


В качестве титрантов применяют растворы следую- 
щих солей ртути (1): Н#(МО:)›-Н2О, Н=(СЮ.).2, НёСЬ. 
Соли ртути (кроме НС) служат, главным образом, 
для определения солей галогеноводородных кислот. 
Эти методы хорошо известны. В гл. ПТ, посвященной 
индикаторам, рассматриваются данные о новых индика- 
торах для меркуриметрических определений галогеннд- 
нОНОв. 
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Определение  каптакса (2-меркаптобензтиазола). 
Пробу, содержащую 0,01—0,02 г каптакса, растворяют 
в 15 мл хлороформа, добавляют дифенилкарбазон (ин- 
дикатор) и титруют при взбалтывании 10-3—5.10—4 М 
раствором Н#(М№МОз)2 до перехода желтой окраски в 
фиолетовую 


М М 
2 СК \У—5н На СТ -5- Не + 2Н* 
5 $ 


2 


| мл 103 М раствора Нё(М№Оз)2 соответствует 
0,334 мг каптакса. 

Описаны аналогичные методы определения тиоселен- 
карбазонов, циануровой кислоты, меламина, тиокарба- 
мида, тиогликолевой кислоты, пропантиолов, барбиту- 


ровой кислоты, $0: и др. [255—959]. 


РТУТЬОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 


Титрантами служат также некоторые ртутьоргани- 
ческие соединения, главным образом для количествен- 
ного определения серусодержащих веществ. 


2-Гидроксимеркурбензойная кислота 


Для приготовления 0,05 М раствора кислоты 16,93 г 
препарата растворяют в 100 мл 0,1 М раствора МаОН 
и разбавляют водой до | л. Титр раствора не изме- 
няется в течение года. Титрант предложен для опреде- 
ления сульфидов и некоторых других серусодержащих 
соединений. 

Определение сульфидов. Сульфиды взаимодействуют 
с 2-гидроксимеркурбензойной кислотой по уравнению 


соо- соо“ -00с 
[СТ +5*— Фо Ф + 2он- 
Неон 8—5 — Не 


Навеску исследуемого вещества растворяют в воде, 
добавляют 5 мл | М раствора МаОН и воду до 100 мл. 
В качестве индикатора прибавляют 1 мл 0,02% -ного ра- 
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створа тиофлуоресцеина в | М растворе МН.ОН и тит- 
руют раствором 2-гидроксимеркурбензойной кислоты. 
Сначала жидкость имеет синюю окраску, исчезающую в 
точке стехиометричности [260]. Индикатором может слу- 
жить также 0,1%-ный раствор дитизона в этаноле; пе- 
реход окраски — от желтой в красную [260]. 

[| мл 0,05 М раствора 2-гидроксимеркурбензойной 
кислоты соответствует 0,80 мг $?-. 

Реагент не взаимодействует с сульфитами, родани- 
дами, хлоридами. 

Определение тиосульфата. Разбавляют 10 мл анали- 
зируемого приблизительно 0,05—0,1 М раствора тио- 
сульфата водой до 80 мл, вводят 20 мл ацетатного бу- 
ферного раствора (рН^5), 1 мл 0,2$-ного раствора 
дифенилкарбазона и титруют 0,05 М раствором 2-гид- 
роксимеркурбензойной кислоты до появления устойчи- 
вой синей окраски [260]: 


СООН 


К. + $503 _ + СН.СсоонН — 
х 
2оН 
ООН 
> СС 4+ СН:СОО7 + НзО 
Н 


8—5 2 Оз 


1 мл 0,05 М раствора титранта соответствует 5,60 мг 
$202. 

Определение тиолов. Тиолы Ю$5Н взаимодействуют 
с титрантом с образованием 


Не—5В 

Для определения, например, цистеина поступают 
следующим образом. Навеску, содержащую не менее 
3 мг цистеина, растворяют в воде, добавляют 5 мл 1 М 
раствора МаОН и 0,2 мл 0,1%-ного этанольного раство- 
ра дитизона. Разбавляют водой до 100 мл и титруют 
0,05 М раствором 2-гидроксимеркурбензойной кислоты 
до перехода желтой окраски в пурпурную [260]. 


1 мл 0,05 М раствора титранта соответствует 6,06 мг 
цистеина. 
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4-Диметиламинофенилмеркурацета!, 
4-диэтиламинофениямеркурацетат 


Титрантами служат 0,.005—0,01 М растворы этих 
соединений в этаноле или в его смеси с водой. Раствор 
стандартизуют по титрованному раствору дигидрата 
8-меркаптохинолината натрия. Концентрация растворов 
не изменяется в течение 2 месяцев [261] 

Определение тиолов. Навеску 10—20 мг тиола раст- 
воряют в нескольких каплях 0,1 М раствора МаОН, 
добавляют 10 мл воды, 10 мл аммиачно-ацетатного 
буферного раствора (рН=8,5—9,5) и 10 мл бензола. 
Вводят несколько капель 0,2%-ного этанольного раство- 
ра дифенилкарбазона (индикатор) и титруют при 
взбалтывании раствором 4-диметил- или 4-диэтиламино- 
фенилмеркурацетата до появления не исчезающего 
фиолетового окрашивания слоя бензола` 


ЕНЯООССН, + В’5Н —-- ВНаЗВ’ + СН.СООН 


| мл 0,01 М раствора титранта соответствует 
0,01 ммоля тиола. 

Таким способом определяют цистеин, б-меркаптопу- 
рин, диэтилдитиофосфаты и др [261, 262] 


Трис(меркурацетат)анилин 


К 10 мл чистого анилина прибавляют 90 мл этано- 
ла; 20 мл этого раствора и 125 мл 0,5 М раствора 
Не(ООССН:)› в 0,2 М уксусной кислоте кипятят 1,5 ч 
Разбавляют водой до 500 мл и добавляют 5 мл 80%-ной 
уксусной кислоты. Сливают с нерастворимых побочных 
продуктов и разбавляют водой до 1000 мл (получается 
20,1 М раствор титранта). Его титр устанавливают по 
навескам тиокарбамида или его замещенных. При хра- 
нении в склянке из темного стекла титр этого раствора 
не изменяется в течение | месяца 

Титрант предложен для определения тиокарбамида 
и его замещенных (тиосемикарбазид, фенилтиокарба- 
мид, 2-нафтилтиокарбамид и др). 

К раствору 0,1—1 г тиокарбамнда прибавляют 5 мл 
2 М НОО. 0,5 мл 0,05%-ного раствора 4-диметилами- 
нобензилиденроданина в этаноле (индикатор) и раз- 
бавляют этанолом до 50 мл. Титруют раствором 
трис (меркурацетат) анилина до перехода бледно-желтой 
окраски в фиолетовую [260]. 


[24 


Заменить этот титрант раствором нитрата ртути 
можно только при определении тиокарбамида. Заме- 
щенные тиокарбамида под влняннем г (М№МОз)2 разла- 
гаются с образованием Н$5. 


М№-галогенированные имиды и амины 


Соединения рассматриваемого типа содержат в 
своем составе группы = МХ (М№-галогенированные ими- 
ды) или —М(Х)У (М№-галогенированные амины), где 
Х —атом галогена, У — атом галогена, водорода или 
натрия. Этн соединения являются довольно сильными 
окислителями. 

Главные представители этой группы титрантов — 
хлорамины и М-бромсукцинимин [263]. 


ХЛОРАМИНЫ 


Обычно применяют хлорамин Б — натриевую соль 
бензолсульфохлорамида (13,2% активного хлора), хло- 
рамин Т — натриевую соль 4-толуолсульфохлорамида 
(12,8% активного хлора); дихлорамин Т — 4-толуол- 
сульфодихлорамид (29,2% активного хлора). 

Эти титранты реагируют по схемам 


№а 


й 
В— 50.4 +2е +2НнН"7 —ъ В -—$05мМН, + Ма* + СГ 


№`е 


С! 
— Г ь 
К т + + 2Н" — У в—5 ОМИ, + СГ 


Наиболее часто применяют хлорамин Т, препарат 
которого получают в довольно чистом виде, поэтому он 
служит не только как титрант, но и как окислительно- 
восстановительный первичный стандарт. Редокс-потен- 
циал хлорамина Т в 0,5 М растворе серной кислоты ра- 
вен -+-1,52 В, в нейтральном растворе --0,90 В. 

Концентрация растворов хлорамина Т может быть 
установлена тнитрованием раствора арсенита натрия. 
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К 50 мл 0,05 М раствора арсенита натрия* добавляют 
40 мл 10 М раствора НСТ, 20 мл 1 М раствора КВг и 
около 90 мл воды. Титруют 0,05—0,1 М раствором хло- 
рамина Т, перед окончанием процесса вводят 0,] мл 
0,1 %-ного водного раствора п-розанилина и титруют 
медленно, по каплям до перехода желтой окраски в 
пурпурную (бромирование индикатора) |263]. 

В другом варианте смешивают 50 мл 0,05 М раство- 
ра арсенита с 100 мл ГМ раствора МаНСО.; и 
10 мл 0,1 М раствора КГ и титруют устанавливаемым 
раствором хлорамина Т в присутствии крахмала до 
появления устойчивой голубой окраски. 


АЗО> + 2Н:0 — 2е- —- А$0#— -- 4Н+ 


Концентрация раствора хлорамина Т сохраняется 
2—3 месяца. В этом заключается одна из положитель- 
ных сторон ‘применения хлорамина и аналогичных 
соединений. Даже 4-часовое нагревание при 50°С 
уменьшает концентрацию 0,05 М раствора хлорамина 
Т только на 0,25% 19265] 

Растворы хлорамина Т применяют для определения 
восстановителей, например А$3+, 553+, $п?+, Ее?+, ги- 
пофосфита, ферроцианида, аскорбиновой кислоты, Т|+ 
[302], тиокарбамида, глюкозы, индигокармина. Эти ме- 
тоды называют хлораминометрией [263, 264]. 

Определение арсенита, а также $56''1 не отличается 
от описанного выше способа установки концентрации 
раствора хлорамина. 

Определение гидразина. К 10 мл приблизительно 
0,1 М раствора гидразина или его соли добавляют ра- 
створ из 0,5 г МаНСО: в 15 мл воды, кристаллик К] 
и крахмал. Жидкость медленно титруют 0,05 М раство- 
ром хлорамина Т до появления устойчивой голубой 
окраски: 


№На — 4е— —- № + АНТ 
| мл 0,05 М раствора хлорамина соответствует 


0,80 мг гидразина. 

Аналогичным способом определяют замещенные гид- 
разина, например семикарбазид, фенилгидразин, 2,4- 
динитрофенилгидразин и др. 1266]. 


* Растворяют 9,891 г А$2Оз в 10%-ном растворе МаОН, под- 
кисляют до рН =1,2 и добавляют воду до 1000 мл 
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Определение железа. Смешивают 25 мл раствора, 
содержащего 0,1—0,2 г Ее", с 2 мл серной кислоты 
(1:4) и 10 мл 0,1 М раствора МаР (для связывания 
Рейт, образующегося при титровании). Нагревают до 
40°С, вводят в качестве индикатора несколько капель 
0,2%-ного раствора индитокармина и титруют 0,05 М 
раствором хлорамина до перехода синей окраски в зе- 
леную [264]. 

| мл 0,05 М раствора хлорамина соответствует 
5,58 мг железа. 

Определение роданида. Смешивают 5 мл анализи- 
руемого раствора < равным объемом 20%-ного раство- 
ра ацетата натрия, | мл | М раствора КВг и 1 мл че- 
тыреххлористого углерода. Титруют при взбалтывании 
0,05 М раствором хлорамина Т или дихлорамина Т до 
появления бледно-желтой окраски органического слоя 
[267]: 

$©М- — 6е— + 4Н.О —- $0— +- НСМ + 7Н\ 


[ мл 0,05 М раствора хлорамина соответствует 
0,968 мг $СМ-. 

Определение альдегидов. Хлорамин проявляет окис- 
лительное действие и в щелочных средах, например при 
титровании альдегидов. Смешивают 25 мл анализируе- 
мого раствора, содержащего не более 0,25 г формальде- 
гида или ацетальдегида, с 25 мл 10$-ного раствора 
МаОН, добавляют несколько капель 0,2%-ного раствора 
индигокармина и титруют 0,05 М раствором хлорамина 
Т до изменения окраски [264]. 

Альдегиды при этом окисляются до соответствующих 
кислот: 

В— СНО — %— + ЗОН- —- ВСОО- -- 2Н.О 

| мл 0,05 М раствора хлорамина соответствует 
4,0 мг формальдегида или 4,65 мг ацетальдегида. 

Определение меркаптанов. Пробу, содержащую 0,1— 
| мМ меркаптана, растворяют в 30—50 мл воды, до- 
бавляют 0,1 г КГи 1 мл 1%-ного раствора крахмала. 
Титруют 2-10-? М раствором хлорамина Т или хлора- 
мина Б до появления устойчивой голубой окраски [268]: 


ЭВ$Н — 2е— —-. 85—58 + 2Н+ 


Аналогичным способом определяют алкилксан- 
тогенаты _’В—ОС$$Ма, — тиогликолевую — кислоту 
Н$СН.СООН, метионин [269]. 
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Определение аскорбиновой кислоты. Водный раствор, 
содержащий 50—500 мг аскорбиновой — кислоты, 
смешивают с 20 мл 2 М раствора ацетата натрия, до- 
бавляют | г бромида калия, разбавляют водой до 
100 мл и титруют 0,05 М раствором хлорамина Т. 
В качестве индикатора применяют вариаминовый синий 
(окрашивание бесцветного раствора в синий цвет). 
Индикатором может служить какотелин — переход крас- 
ной окраски в желтую [270). 

1 мл 0,05 М раствора хлорамина соответствует 
8,8 мг аскорбиновой кислоты. 

При титрованин растворами хлораминов кроме 
указанных выше индикаторов применяют о-дианизиднн, 
амарант, 4-этоксихризоидин, метиловый оранжевый, 
метиловый красный, тартразин, риванол, трипафлавин 
и др. (226, 271). 

Возможно потенциометрическое [226, 314] и амперо- 
метрическое титрование восстановителей растворами 
хлорамннов [226, 271]. 


БРОМАМИНЫ 


Предложены бромнстые аналоги хлорамннов — бромамии Т [317] 
„ дибромамин Т [318], а также серебряная соль хлорамина Т [319] 
Эти’ реагенты рекомендуют для определения некоторых восстанови- 
телей (А$2+, $53+, Ее?+, Т|+, |-), гидразина, аскорбиновой кислоты, 
тнокарбамила и др Бромзамещенные не имеют существенных преи- 
муществ перед хлораминами. 


М БРОМСУКЦИНИМИД 


Это сильный окислитель: 


СН›—Со о _ 
< УМВе + Н*+ 227 — | УМН + Ве 
сн.—со сн.—со 


Е= + Ы6В (в кислой среде), Е = 0,82В (в щелочной среде) 


Титрованный раствор готовят из павески препарата. 
Стандартизацию раствора проводят титрованнем раст- 
вора арсенита натрия (см. ниже). Титр 10-? М раство- 
ра М-бромсукцинимнда сохраняется 2—3 дня [275]. 

Реагент применяют для титриметрического определе- 


ния Т+, $12+, 563+, АзО , $?-, [-, $СМ-, гидразина 
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[276], гидрохинона, тиокарбамида и его замещенных, 
тиогликолевой кислоты, глутатиона, аллилового спирта, 
аллиламина и других аллильных соединений [276—281]. 

При титрованин растворами М-бромсукцинимида ре- 
комендуются следующие цветные индикаторы: метило- 
вый красный (красная — бесцветная), бордо красный 
(красная — желтая или 'бесцветная), эриохром черный 
Т (фиолетовая — желтая). 

Определение роданида. Смешивают 5 мл анализи- 
руемого раствора с 5 мл 5%$-ного раствора №аНСО: и 
0,2 мл 0,05%-ного раствора бордо красного и титруют 
10-2 М раствором М-бромсукцинимида до перехода 
красной окраски индикатора в желтую (282]. 


сн›со 
ем +4| — №е+ АНО —> 
сн»со 
сн:со 
—> 502- + вгСМ + звг+4н*+4|  ЖН 
СН›СО . 


| мл 10° М раствора титранта соответствует 
0,145 мг $СМ-. 

Бордо красный применяют в качестве индикатора 
также при титровании тиосульфата (283]: 


$:02— + 5Н.О — 8е^ —- 250—+- 10Н+ 


Определение тиокарбамида и тноацетамида. М-Бром- 
суюцинимид окисляет тнокарбамид в гидрокарбонатной 
среде до сульфата: 


НаМС$МН, + 6Н:0 — 8=^ —- $02 - СО, + 2мН? + 8Н+ 


Смешивают | мл анализируемого раствора с 10 мл 
насыщенного раствора МаНСО:, добавляют 2 капли 
0,05%-ного раствора бордо красного и титруют 0,05 М 
раствором М-бромсукцинимида до перехода красной 
окраски в желтую 

Таким же способом титруют тиоацетамид: 


СН С$МН: - 6Н.О —8е— —-- $047 -- СН.СООН + МН; --9Н+ 


| мл 0,05 М раствора титранта соответствует 0,95 мг 
тиокарбамида или 0,938 мг тиоацетамида. 
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Способ позволяет определять 0,3—5 мг указанных 
веществ [284]. 

Определение меди. Исследуемый раствор, содержа- 
щий 65—20 мг Си+, смешивают с равным объемом 
20%-ного раствора НС, добавляют несколько капель 
метилового красного и титруют 10-? М раствором 
М-бромсукцинимида до исчезновения красной окраски: 


СиР — ге —- Си 


| мл 10-2 М раствора М№-бромсукцинимида соответ- 
ствует 1,271 мг меди. 

Для определения солей Си?+ необходимо их предва- 
рительное восстановление до Си+. К раствору, содер- 
жащему 5—20 мг Си?+, добавляют 10%-ный раствор 
МаСОз небольшими порциями до прекращения выде- 
ления пузырьков СОз. Жидкость нагревают до кипения 
и по каплям прибавляют насыщенный раствор глюкозы 
до исчезновения синей окраски и продолжают кипяче- 
ние еще 2 мин. Выпавший осадок СизО отфильтровы- 
вают, промывают водой и растворяют в 5 мл концент- 
рированного раствора НС|, добавляют 20 мл воды. 
После введения метилового красного титруют 10-2? М 
раствором М-бромсукцинимида [285]. 

Определение аскорбиновой кислоты. К отмеренному 
объему анализируемого раствора добавляют уксусную 
кислоту, иодид калия и крахмал. Титруют раствором 
М-бромсукцинимида, который окисляет аскорбиновую 
кислоту до дегидроаскорбиновой кислоты. Избыточная 
капля титранта окисляет иодид с выделением иода, что 
замечают по появлению синей окраски крахмала [286]. 

|] мл 0,10 М раствора М№М-бромсукцинимида соответст- 
вует 17,6 мг аскорбиновой кислоты 

Определение сульфаниламида основано на бромн- 
рующем действии титранта в кислой среде: 


а 
2 Вг + вм-{ о МН —> 
ай Р-- 
Вг 
Н— со 
—>2 МН + НМ $05МНо 
сн.—с0 
Вг 
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К раствору, содержащему 1—10 мг сульфанилами- 
да, добавляют соляную кислоту и раствор метилового 
красного; титруют до обесцвечивания [287]. 

1 мл 10-2 М раствора М-бромсукцинимида соответ- 
ствует 0,43 мг сульфаниламида. 

Аналогичным способом определяют М-ацегилсульфа- 
ниламид и сульфагуанидин, а также анилин, 4-нитро- 
анилин, 4-аминобензойную кислоту, антраниловую кис- 
лоту, 4-анизидин, сульфаниловую кислоту, 4-аминосали- 
циловую кислоту. 

Определение резорцина. К | мл слабокислого ана- 
лизируемого раствора, содержащего 0,05—1 мг резор- 
цина, добавляют |1 мл 5%-ного раствора К\, 0,5 мл 
раствора крахмала и титруют 10- М раствором 
М-бромсукцинимида до появления толубой окраски, не 
исчезающей 30 с [288]. 

Сначала титрант взаимодействует с иодидом: 


21 — 2 —- 1 
выделившийся иод иодирует резорцин: 
ОН ОН 


+21 == № + 2н 
Н ОН 
по окончании этого процесса избыток иода вызывает 
устойчивую голубую окраску индикатора. Шестикрат- 
ное количество фенола не мешает определению резор- 
цина. 

| мл 0,01 М раствора М-бромсукцинимида соответ- 
ствует 0,368 мг резорцина. 

Описано много способов определения органических 
веществ (фенолов, ароматических аминов, аминокислот 
и др.), основанных на их окислении М-бромсукциними- 
дом с последующим иодометрическим титрованием из- 
бытка окислителя [263]. 

В качестве титрантов-окислителей применяют и дру- 
гие М-галогенированные амиды и имиды [263, 272, 289— 
291], например М-хлорацетамид, М-хлоризотанимид, 
М-хлорбензамид, М№М-хлорфталимид и др. 


Красители 


Особую группу реагентов для окислительно-восста- 
новительного титрования составляют красители. Неко- 
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торые из них ведут себя как восстановители, например 
индигокармин, другие — как окислители, например 
индофенолы и, наконец, азокрасители, например мети- 
ловый оранжевый, реагируют и с окислителями, ис 
восстановителями. Концентрация титранта может быть 
малой (10-3 М и меньше), однако и в этом случае 
раствор окрашен довольно интенсивно. Применение 
красителей позволяет обходиться без специальных инди- 
каторов, роль последних играет небольшой избыток 
раствора самого титранта 


МЕТИЛОВЫЙ ОРАНЖЕВЫЙ 


Навеску 0,327 г метилового оранжевого помещают в 
мерную колбу вместимостью 1000 мл и добавляют 
0,01 М раствор НС до метки. После растворения и 
взбалтывания получают 10-3 М раствор, титр которого 
следует установить по стандартному раствору опреде- 
ляемого вещества. Титр раствора устойчив 3—4 месяца. 

Определение хлора [292—295]. При взаимодействии 
с хлором метиловый оранжевый проявляет свои восста- 
новительные свойства. Предполагается, что” реакция 
протекает с образованием М,М-дихлораминов: 


енум—{ мн-—{ оч + 2С — 
„ф сннм-{ -мсь + мо:3—{ мет, 


Продукты, получаемые при реакции с хлором или 
бромом, бесцветны. 

К 100 мл анализируемой воды добавляют 2 капли 
5 М соляной кислоты и титруют раствором метилового 
оранжевого до появления не исчезающей слабо-розо- 
вой окраски [294]. 

|1 мл 10—3 М раствора метилового оранжевого соот- 
ветствует 0,142 мг С]. 

При малых концентрациях хлора титруют 0,05%-ным 
раствором метилового оранжевого (1,53.10-“ М), |1 мл 
которого соответствует 0,0217 мг СЪ. Если найденное 
содержание хлора не превышает | мг/л, то к получен- 
ному результату добавляют 0,04 мг/л. Эта поправка 
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вызвана тем, что очень малые количества хлора реаги- 
руют медленно и в таких случаях возможна недотит- 
ровка. 

Метод определения хлора прост, удобен, не требует 
предварительной обработки пробы и дает вполне удов- 
летворительные по точности результаты. 

Важно, что хлорамины не титруются метиловым 
оранжевым. Поэтому если иодиметрически найти 
суммарное количество хлора и хлорамина и затем 
оттитровать хлор раствором метилового оранжевого, то 
по разности можно вычислить содержание хлорамина. 

Метиловый оранжевый применяли для определения 
брома и гипобромита [295]. 

Определение метаванадата. Раствором метилового 
оранжевого в 60%ф-ной серной кислоте титруют серно- 
кислый раствор метаванадата, при этом титрант окис- 
ляется с образованием бесцветных продуктов [296]: 


ноз—{ У-н=м-( мень, -- 4НУО: + АН;$0, — 
—ноз—{ он + сну он + № + 4\050 +5Н.0 


он 


Окончание титрования устанавливается по устойчи- 
вому порозовению титруемого раствора. Принцип ме- 
тода положен в основу определения ванадия в стали 
[296]. Титр раствора метилового оранжевого находят 
по стандартному раствору метаванадата аммония. Ме- 
тиловый оранжевый можно заменить другими азокра- 
сителями. 

Другие азокрасители, например метиловый красный, 
диметиловый желтый, нафтиловый красный [296], при- 
меняют в качестве титрантов для определения окисли- 
телей (С|!. Вг., УОф, Се\, Мпо; ). 


2,6- ДИБРОМИНДОФЕНОЛ 


Вг В 
оон ниичле-о кн Уон 
Вс Вг 


Е= +0,64В(рН=0) и 0,228 (рН= 7) 
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Аналогичный титрант — 2,6-дихлориндофенол [297]. 

Применяют для определения восстановителей [297, 
298]. 

Определение аскорбиновой кислоты. Подкисленный 
раствор аскорбиновой кислоты титруют 10-3 М раство- 
ром титранта до появления устойчивой розовой окрас- 
ки избытка титранта. Можно титровать в присутствии 
хлороформа, ксилола или диэтилового эфира при взбал- 
тывании до появления окраски слоя органического 
растворителя [297—299]. 

В таких же ‘условиях титруют контрольную пробу 
без аскорбиновой кислоты, полученные данные вычи- 
тают из объема титранта, израсходованного на титро- 
вание пробы. 

Раствор индофенола стандартизуют по раствору 
чистой аскорбиновой кислоты, титр следует проверять 
через 2—3 дня. 

таких же условиях определяют и соли железа (Ц). 
При наличии в растворе одновременно аскорбиновой 
кислоты и Ее?+ находят их сумму. К отдельной пробе 
добавляют янтарную кислоту, маскирующую Ее?+, при 
этом титруется только аскорбиновая кислота [299]. 


ПИНАЦИАНОЛ, 1,1-ДИЭТИЛ-2,27-ХИНОКАРБОЦИАНИНХЛОРИД 
(ИЛИ ИОДИД), СЕНСИБИЛИЗАТОР 655 ИРЕА 


Запасной 5.10-“ М раствор готовят растворением 
19,4 мг пинацианола в 100 мл 30%-ного этанола, раст- 
вор устойчив в течение месяца. Растворы меньших 
концентраций готовят по мере необходимости разбав- 
лением 30\%\-ным этанолом. 

Определение вольфрамата. К 0,5—5 мл раствора 
вольфрамата, содержащего 1—18 мкг/мл \, прибавляют 
по 0,1 мл ацетатного буферного раствора (рН=3) на 
каждый миллилитр анализируемого раствора. Через 
10—20 мин вводят по 0,3 мл этанола на каждый мил- 
лилитр и титруют 2.10- М синим раствором пинациа- 
нола в 30%-ном этаноле. В начальных стадиях титро- 
вания наблюдается исчезновение синей окраски титран- 
та, затем появляется розовая окраска — образуется 
соединение | моля титранта с 2 молями вольфрама. 
Окончание титрования замечают по появлению не исче- 
зающей синей окраски пинацианола [300]. 
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Титр раствора пинацианола устанавливают по стан- 
дартному раствору вольфрамата натрия. 

Определению не мешают большие количества солей 
Са, Ва, РЬ, М, Со, Си, 7л. 

Аналогично реагируют молибдаты и ванадаты. 


ДРУГИЕ КРАСИТЕЛИ 


В качестве титрантов применяют растворы нейтрального красного 
(потенциометрическое определение Се!У [301]), метилового зеленого 
(потенциометрическое определение Се! [300]). астрафлоксина (по- 
тенциометрическое определение пикриновой, пикоолоновой. 3.5-динит- 
росалициловой кислот [302]), хризофенина (амперометрическое тит- 
рование Ра?+ [303]). 


Гидрохлорид гидроксиламина 


Гидроксиламин — сильный восстановитель В зави- 
симости от условий он окисляется в щелочной среде по 
разным схемам: 


4МН.ОН —4е— +40Н- —- №0 +5Н,0 (1) 
ОМН,ОН — 6е + вВОН- —- 2№0 + 6Н.О (2) 
МНОН — 37+ ЗОН" —- №4 3Н,О (3) 


Концентрацию гидроксиламина устанавливают тит- 
рованием периодатом калия в ‘щелочной среде. Опреде. 
ления, основанные на применении этого титранта, на- 
зывают гидроксиламинометрией. 

Определение осмия. Метод заключается в предвари- 
тельном восстановлении ОЗУ до Оз$УГ действием 
Ма›5Оз или МаАзО.. Образовавшийся О$У! потенцио- 
метрически титруют 1.10-2—5.-10-? М раствором гид- 
рохлорида гидроксиламина. При этом Оз$УТ восстанав- 
ливается до Оз; предполагается, что титрант окис- 
ляется по уравнению (1) [304]. 

|1 мл 1.10-2? М раствора МН.ОН.Н<(! соответствует 
1,90 мг осмия. 

Из других платиновых металлов аналогично тит- 
руют рутенат [304]: 


Кио -+- МН.ОН + Н.О —- Ви (МО)(ОН), -- 2ОН- 


Определение пернодата. К определенному объему 
раствора периодата добавляют '/в этого объема 5 М 
раствора КОН и потенциометрически титруют 0,05 М 
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раствором гидрохлорида гидроксиламина [304]: 


2Н102— {+ 2МН.ОН —- 210; + №:0 + ЮН- -| 5Н:0 
1 мл 0,05 М раствора титранта соответствует 
9,545 мг 1. 


Определение кетонов. При определении, например, 
циклогексанона, используют их оксимирование под дей- 
ствием этого титранта: 


О МОН 
СТ + Мон — СТ + Н.о 


Смешивают 3 мл анализируемого этанольного ра- 
створа, содержащего 10—100 мг циклогексанона, с 
2 мл 10 М раствора МаОН, добавляют воду до 50 мл и 
титруют потенциометрически 0,1 М раствором гидро- 
хлорида гидроксиламина [305]. 

1 мл титранта соответствует 0,1] ммоля кетона. 

Описаны другие титриметрические определения с при- 
менением гидрохлорида гидроксиламина [306]. 


Соли гидразина 


В качестве титрантов используют сульфат гидразни- 
на Н-ММН..Н2$0. и гидрохлорид гидразина Н.ММН.Х 
Х2НС: 


МН. — 4е— —- М, АНТ 


Реальный редокс-потенциал гидразина в | М соля- 
ной кислоте составляет 0,65 В, в насыщенном растворе 
гидрокарбоната натрия — 40,35 В ив 0,1 М растворе 
хлорида натрия — 0,55 В. 

Определения с помощью солей гидразина в качест- 
ве титранта называют гидразинометрией. 

Гидразин нестабилен, однако его соли — сульфат 
и гидрохлорид — устойчивы и могут быть получены в 
чистом состоянии. Слабокислые растворы солей гидра- 
зина сохраняют свою концентрацию в течение дли- 
тельного времени. Концентрацию растворов солей гид- 
разина устанавливают иолометрически 

Определение иода. Гидразин восстанавливает иод: 


мн -+ 21, —-, М -+4Н! 
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Титрование проводят в гидрокарбонатной среде, в 
конце процесса добавляют крахмал и продолжают тит- 
рование раствором соли гидразина до обесцвечивания. 

| мл 10-2 М раствора соли гидразина соответствует 
5,08 мг иода. 

Метод можно применять для определения окислите- 
лей, реагирующих с иодидом калия с выделением иода 
[306]. 

Определение хлората. К 10 мл анализируемого 
приблизительно 0,01—0,02 М раствора хлората добав- 
ляют | г КВг и 20 мл концентрированной НС|1. Через 
5 мин вводят 10 мл 10%-ного раствора КТ, затем до- 
бавляют насыщенный раствор МаНСОз (не содержащий 
примеси Ма›СО.) до рН=7—7,4. Титруют 0,02 М ра- 
створом соли гидразина в присутствии крахмала до 
исчезновения синей окраски [307]: 


СОЗ; - 61 + 6Н* —- 31, + ЗН.О + < 
21; + №Н —- №--4Н1 


2СЮ7 + З№На —-- З№ + 6Н:О + 2" 


| мл 0,02 М раствора сульфата гидразина соответ- 


ствует 0,79 мг (Оз. 
Другие применения солей гидразина в качестве тит- 
рантов описаны в работе [306]. 


Соединения молибдена (1!) 


В качестве титрантов используют К3МоС&] и 
(МН4) 3МоС1]. Эти соединения получают из раствора 
молибдата аммония в 2 М соляной кислоте восстанов- 
лением амальгамой цинка или электровосстановлением 
на свинцовом катоде. Методы, основанные на примене- 
нии молибдена (ПТ), называют молибденометрией. 

Титр раствора устанавливают потенциометрическим 
титрованием стандартных растворов К.Сг2О? или 
Си О..5Нх: 

СгаО2— + 2Мо?+ + Н.0 —- 2Мо01— -{ 2Сг8+ + 2Н* 

Титр раствора быстро уменьшается, в лучшем слу- 

чае титр сохраняется в течение 24 ч. 


Соединения молибдена (ПТ) — сильные восстанови- 
тели, позволяющие потенциометрически титровать соли 
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меди и молибдаты в солянокислой среде: 
2СиС12— -- Моз+—- 2Си С! -- Мо +- 46! 
2Мо0?— -{- Мо*+ | 16Н+—-ЗМойТ -{- 8Н.О 


Соединения молибдена (ПТ) применяют для потен- 
циометрического титрования Се", СтУТ, Еез*, УУ, НО,, 
Мпуи, Си?+ и др. [308, 309]. 


Соли олова (1!) 


В качестве титрантов используют $пС]2.2Н.0 и 
$1$0.. Растворы этих титрантов нестабильны, они бы- 
стро окисляются кислородом воздуха. Нестабильность — 
главный недостаток титрованных растворов солей оло- 
ва(}1). Отмечается большая стабильность $150. по 
сравнению со стабильностью $ЗпСЬ [310]. Растворы со- 
лей олова (11) сохраняют в атмосфере СО.. 

Определение таллия( ПТ). Смешивают 5 мл анали- 
зируемого приблизительно 0,05 М раствора ТИ! в ТМ 
серной кислоте с 50 мл концентрированной Н( и 30 мл 
воды, затем вводят 2 капли 0,1%-ного раствора тиони- 
на или метиленовой синей (индикатор). Пропускают 
СО. и титруют 0,1 М раствором $п$О.; до исчезновения 
синей окраски [310]: О 


$1? + + 713+ —-. ба + Ти 


1 мл 0,1 М раствора $п$0О. соответствует 20,4 мт 
Т!3+. Соли Т!3+ потенциометрически титруют раствором 
по [311]. 

Определение некоторых  окислителей. — Растворы 
[Ее (СМ) ‹}-, Но?+, Не2*, [РС ]2-,0$0. при рН=9— 
—12 (МаСОз) титруют 0,05 М раствором ЗпСШ в сме- 
си глицерина с этанолом. Индикатором служит разазу- 
рин. В точке стехиометричности синяя окраска индика- 
тора переходит в фиолетовую с красной флуореспен- 
цией [312]. 


Аскорбиновая кислота 


Совокупность методов, основанных на титровании 
растворами аскорбиновой кислоты, называют аскорби- 
нометрией. 
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Аскорбиновая кислота — восстановитель, она окис- 
ляется до дегидроаскорбиновой кислоты: 


НОо—С=сС—онН 


нЕ 
мт ‚АН-СНОН)сн2он-2= 
о=с—С=0: 
—= о=с} „СН-СН(ОН)СН»ОН + 2н* 


О 


Е при рРН=?7 равен -1,85 В, при рН=1,05 он сни- 
жается до -+0,326 В.. Этот титрант применяют для 
определения некоторых окислителей, например ЕеЗ+, 
Ар+, Ацз+, РИУ, 15, СОз, ВгОз, `Юз, УОу, нитрозо- 
соединений и др. [313, 314]. Обычно титруют в кислой 
среде. В щелочных растворах процесс идет более 
сложно, здесь заметно окисляется и дегидроаскорбино- 
вая кислота. 

Для приготовления 0,05 М раствора растворяют 
8,801 г чистой аскорбиновой кислоты в воде, добавляют 
стабилизирующие вещества (см. ниже) и разбавляют 
водой до 1000 мл. Концентрация сохраняется только в 
течение одного дня. Следы тяжелых металлов, находя- 
щихся в дистиЛлированной воде, ускоряют снижение 
концентрации. Для стабилизации пользуются катиони- 
рованной водой и добавляют 0,1 г этилендиаминтетра- 
ацетата натрия (ЭДТА) и 4 г муравьиной кислоты на 
1 л 0,05 М раствора аскорбиновой кислоты [314]. 

Для установки концентрации в колбу помещают 
20 мл 0,02 М раствора иодата калия, | г иодида калия 
и мл 2 М соляной кислоты. Выделяется иод: 


ЮУ +51 + 6Н® —- 31, + ЗН:О 


который титруют устанавливаемым раствором аскорби- 
новой кислоты до исчезновения желтой окраски иода: 


СН, + 15 —— СьНОь - 2Н1 


Прибавлять крахмал не рекомендуется, он уменьшает 
скорость реакции [314]. 


139 


Концентрацию раствора аскорбиновой кислоты уста- 
навливают также непосредственно по титрованному 
раствору иода. 

Определение железа(ПГ). Возможно непосредст- 
венное титрование подкисленных растворов солей Рег 
раствором аскорбиновой кислоты, индикатор — рода- 
нид. Для ускорения титруют при нагревании [314, 315]. 

К 25—50. мл слабокислого анализируемого раствора, 
содержащего 25—250 мг Еез+, прибавляют 5 мл 2 М 
раствора НС|, нагревают ‘до 60 °С и вводят 1 мл 0,5 М 
раствора роданида калия. Красный раствор титруют 
0,05 М раствором аскорбиновой кислоты до обесцвечи- 
вания. 

| мл 0.05 М раствора аскорбиновой кислоты соот- 
ветствует 5,58 мг Ееш. 

Опр@Жжелению не мешают сульфаты и небольшие 
количества азотной кислоты. Метод рекомендуется для 
анализа железных руд, бокситов. 

Из других индикаторов, предложенных для аскорби- 
нометрического определения железа, следует назвать 
4-окси-3-кетобензойную кислоту, 4-окси-3-кетоксимбен- 
зойные кислоты (316]. 

Определение гексацианоферрата (11) и хромата. Тит- 
руют в гидрокарбонатной среде, индикатором служит 
2,6-дихлорфенолиндофенол, обесцвечиваемый избыточ- 
ной каплей раствора аскорбиновой кислоты. 

К титрованию гексацианоферрата (11) сводится опре- 
деление гексацианоферрата (ПТ) после его окисле- 
ния азотистой кислотой. Раствор, содержаший 100— 
500 мг [Ее(СМ№-. обрабатывают 10 мл 1 М НС и до- 
бавляют 0,5 г МаМО.: 


2 [Ее (СМ), + 4Н*+ + 205 —- 2 ГЕе (С№.]8— -- 20 -- 2Н,О 


Для разрушения избытка натрита добавляют 1 г суль- 
фаминовой кислоты: 


Н.№$О.Н -- НМО, ее Н,5 О. -- №, = Н.О 


После прекращения выделения азота прибавляют 
4—5 г МаНСО,:, 1 мл 0,1%-ного раствора 2,6-дихлорфе- 
нолиндофенола и титруют .0,05 М раствором аскорбино- 
вой кислоты до обесцвечивания [314]. 

Аналогичным способом определяют хромат (бихро- 
мат). Раствор, содержащий 5—20 мг хромата, разбав- 
ляют водой до 200 мл, прибавляют 10 мл 2 М раствора 
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НС, 5 мл 20%-ного раствора КЕ и 1—2 г К4Ее(СМ)в], 
взбалтывают до растворения: 


СгО?— -{- 3 [Ее (СМ).]*— + 8Н* —- Си? + + 3 [Ее (СМ). + 4Н:0 


Образовавшийся гексацианоферрат (ПТ) титруют, как 
указано выше. 
| мл 0,05 М раствора аскорбиновой кислоты соот- 
ветствует 21,2 мг [Ее (СМ) ]?- или 3,86 мг СО}. 
Определение серебра. Соли серебра при 60°С восста- 
навливаются аскорбиновой кислотой до металла: 


ЗАТ + СьНёОь —- 2Ав -- СьНОв + 2Н1 

Инднкатором служит вариаминовый синий, измене- 
ние окраски в конце титрования — от синей к бесцвет- 
ной [314]. й 

1 мл 0,05 М раетвора аскорбиновой кислоты соот- 
ветствует 10,8 мг серебра. 

Определение золота. К 5—20 мл анализируемого 
раствора 0,1—0,3 М по соляной кислоте, содержащим 
3—12 мг Аш, прибавляют 5 мл 10%-ного раствора 
бромида калия, образуется К[АиВг.|, окрашивающий 
раствор в красно-бурый цвет. После разбавления водой 
до 40 мл (рН=1—1,5) титруют раствором аскорбино- 
вой кислоты до обесцвечивания [317]: 


[АиВга `` -- 22 —- АиВг - ЗВг" 


| мл 0,1 М раствора аскорбиновой кислоты соот- 
ветствует 19,7 мг золота. 

Присутствие до 200 мг Са?+, Ва?+, 212+, С4?+, РЬ?+, 
А13+ не мешает определению. 

Определение индофенолов. Индофенолы восстанавли- 
ваются аскорбиновой кислотой до бесцветных продук- 
тов, например: 


о={—)=н—@ он -- 2Н+* +2е — 
ыы но—{ —мн-© он 


Навеску 0,01—0,05 г исследуемого объекта раство- 
ряют в этаноле и этим же растворителем доводят 


14] 


объем в мерной колбе до 50 мл. Смешивают 2,5—5 мл 
этого раствора с 20—30 мл этанола и титруют 2.10-“— 
—1.10-3 М раствором аскорбиновой кислоты до обес- 
цвечивания. Первое титрование считают ориентировоч- 
ным. При повторной операции вводят большую часть 
требуемого объема титранта и через 10—15 мин мед- 
ленно, по каплям и при взбалтывании дотитровывают. 
до обесцвечивания раствора. 

| мл 10-3 М раствора аскорбиновой кислоты соот- 
ветствует 10-3 мМ индофенола. 

Таким же способом определяют индамины и индо- 
анилины, азосоединения и нитрозосоединения [314]. 


Гидрохинон 


Гидрохинон — сильный восстановитель: 
ОН 


— 26 —> + 21“ 


Н О 


Редокс-потенциал системы в кислой среде равен 
0,68 В. Концентрацию устанавливают титрованием 
раствором бихромата калия в присутствии дифенилами- 
на. Нейтральные растворы гидрохинона нестабильны, 
щелочные растворы разлагаются и темнеют, однако 
растворы в 1—3%-ной серной или соляной кислоте 
сохраняют концентрацию в течение нескольких меся- 
цев. 

Определение церия (ТУ). К 150 мл исследуемого ра- 
створа, содержащего 2—3 мг церия, добавляют 5 мл 
концентрированной серной кислоты, вводят 10—20 мл 
25%-ного раствора персульфата аммония для окисле- 
ния Сез+ до Се\+. Избыток персульфата разрушают 
кипячением в течение нескольких минут. После охлаж- 
дения вводят в качестве индикатора | каплю раствора 
ферроина и титруют 0,005—0,01 М раствором гидро- 
хинона до появления розовой окраски [318]. 

1 мл 10-2 М раствора тгидрохинона соответствует 
2,80 мг церия. 
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В отличие от других восстановителей гидрохинон 
реагирует с Се“+ практически моментально. Определе- 
нию церия не мешает присутствие лантана, неодима, 
празеодима; мешают другие окислители, например 
свободные галогены, хроматы, ванадаты, броматы [318]. 
Метод применен для опрёделения малых количеств це- 
рия в чугунах. 

Гидрохинон применяют для титриметрического опре- 

2— = г 
р СО; , УОз, ТВТ и других окислителей 
19]. 


Метол 
Окисление метола протекает по уравнению 
СНУМИ СНЬм 


М— 2 е— С + 2Н+ 
ОН О 


С течением времени раствор метола приобретает 
интенсивную бурую окраску. Более устойчивы раство- 
ры, подкисленные серной кислотой, только через неде- 
лю появляется бледная фиолетовая окраска, которая в 
течение последующих двух месяцев более не изме- 
няется. Однако даже в интенсивно окрашенных раство- 
рах не отмечается заметного уменьшения концентрации 
метола. 

Титрант пригоден для потенциометрического опреде- 
ления иода (и хлора). Продукты окисления метола 
интенсивно окрашивают раствор, поэтому применение 
крахмала в качестве индикатора затруднено. 

| мл 0,05 М раствора метола соответствует 12,69 мг 
нода. 

Хорошие результаты получают при потенциометри- 
ческом титровании золота (111), церия (У), хлорамина 
Т, бромата, ванадата, бихромата, гексацианаферра- 
та (11). 

Бензгидроксамовая кислота 


Этот титрант применяют для определения перман- 
ганата [320]: 


6МпОт- -- 5С«Н.СОМНОН + 13Н+ —-5 6Ми?Т + 
+ 6СН,СООН - Б№ОУ + 9Н:О 
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Таблица 12. ТГитранты для амперометрических 
и потенциометрических определений 


Титрант Титруемые вещества и ` 
Сульфаминовая кислота МО 321 
Гипофосфат тыУ 322 


Бортетрафенил натрия 


Соль Рейнеке 
Сульфат дифенилталлия 
Сульфат тетрафеннлантимония 


Бромид цетилтриметиламмония 


Хлорид цетилпиридиния 


Хлорид 4-сульфобензолдназония 


Ферроцен 


Триэтилентетрамин 


Виолуровая кислота 
г-Капролактам 
Хлорид 2, 3, 5-трифенилтетра- 


золия 
Диантипирилметан 


Селенофен-2-альдоксим 
Ниоксим 
2,5-Дигидроксиацетофенон 


2,5-Дигидроксиацетофеноноксим | 


2-Гидрокснацетофеноноксим 


2-Гидрокси-5-метилпропиофено- 
ноксим 


К+, ВЫ+, С$, ТИ | 323, 824 


Органические основания 325 


Ра?+ 326 

МОз. 327 

Е- 828 

СЮ, [А$Ев] 329 
[АуС 4], [РКЦ] 2 

сот, [ВЕ 329 

Фенолы, нафтолы, $330 
ароматические амины 

Си? + 381 

Нет 332 

Мо"! 393 

Си? + 334 

Со? 335 

[ВИ «| $96 

(Ее (СМ): “— 387 

Гетерополикислоты 338 
($1, Се, Р, Мо, \) 

ра?+ 339 

ра?+ 840 

Си?+, №, Ра? 341 

МЕ 942 

Си? + 881 


Си?+, №М2+, Со?+,Ра?Т| 343 


Продолжение 


Тнитрант Титруемые вещества Я 
Купферон МЫУ 344 
В+ 345 
Неокупферон МЫУ 346 
М-Фуроил-М№-Фенилгнидроксил- Иг-+ 346 
амин 
М-Бензол-М-фенилгидроксиламин Мо0:— 347 
$е3+, баз, ТИ*, 2 +| 348 
М-Бензоил-№-0-толил-гидроксил- МЬУ 348 
амин 
М Циннамоил-М№-фенилгидро- ти+, 7м+, НИ 349 
ксиламин 
М-3-Стирилакрило-№-фенил- Са3 + 348 
гидроксиламин 
Хлораниловая кислота вт 350 
Дифеновая кислота Ты 351 
Хинальдиновая кислота са+ 352 
8-Гидроксихинолин М2, 72+ 335 
7-(Бензолазо)-8-гидроксихино- СгО:—, Мо0:—, \0:— $354 


лин-5-сульфокислота 
7-(4-Сульфобевзолазо)-8-Гидро- СгО:—, Мо0?— : №0:— 954 
ксихинолин-э-сульфокислота 


7-(4-Сульфонафталиназо)-8-гид- СгОо?—, Моо:— | №02— 855 
роксихинолин-5-сульфокислота 


Ализарин $ А+, СеЗ 355 
Флоренн Не" 356 
Пиридин Кислоты 357 
Нитрон МОз 358 
РО:— 359 
Бензидин АиЗ+, Ра? 360 
1-Нафтиламин Кеот`, АиЗТ, УОт, 361 
МпОу 
2-Нафтиламин КеО., АиЗ + 361 


6—32 


Определение марганца в пиролюзите, ферромарганце 
и в сталях. Навеску анализируемого вещества, содержа- 
щую около 1—2 мг марганца, растворяют в 20 мл цар- 
ской водки при нагревании. К охлажденному раствору 
добавляют 5 мл концентрированной Н.5$5О. и выпари- 
вают до появления белых паров. Осторожно разбав- 
ляют водой до 50—100 мл, вводят 10 мл 1|1%-ного раст- 
вора нитрата серебра, 0,5—1 г персульфата калия и 
5 мл концентрированной Н25О4, нагревают для окисле- 
ния Мп?+ до МпО;, кипятят для разрушения избытка 
персульфата. После охлаждения титруют 5.10-3 М ра- 
створом бензгидроксамовой кислоты до исчезновения 
окраски перманганата. 

|1 мл 5.10-3 М раствора бензгидроксамовой кислоты 
соответствует 0,33 мг марганца. 

Определению не мешают 100-кратные количества 
Рез+, $тУ, Си?+, №М?+, Со?+, ТИУ, УУ, МБУ, Тау, Мо\"т, 
\УУт. Концентрацию раствора бензгидроксамовой кисло- 
ТЫ ани титрованием стандартного раствора 
КМп 4. 


Титранть! для амперометрических 
и потенциометрических определений 


Ниже приводятся краткие сведения о титрантах для 
амперометрических и потенциометрических определений 
(табл. 12), не упоминаемых в этой главе. 


ГЛАВА 111 
ИНДИКАТОРЫ 


Число индикаторов, применяемых в титриметриче- 
ском анализе велико. Однако исследования в этой обла- 
сти продолжаются, и за последние годы предложено 
много новых реагентов, а также найдены новые воз- 
можности применения ранее известных индикаторов. 

В табл. 13 даны краткие сведения о некоторых но- 
вых индикаторах, систематизированные в соответствии 
с методами титриметрического анализа, для которых 
индикаторы предназначены. 

Авторы рекомендуемых новых индикаторов указы- 
вают на их преимущества по сравнению с ранее изве- 
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Таблица 13 


Индикатор 


2-Нитрорезорцин 
Юглон 


7-Метилюглон 
Лоусон 
Лопахол 


9-Имнноализарин 


Нитрометиловый к сный 
5-Метил-3’-нитро- 
дигидроксиазобензол 


Хромотроп 2В 
2,4-Бис (4-нитробензол- 
азо)-6-сульфорезорцин 


4-(4’-Нитробензолазо)- 
|-нафтол 
4-Этокси-а-нафтоловый 


с ник 
1-(Тназолилазо)-тимол 
2.(4-Лиалкиламинобен- 
золазо) -1,1-диметил- 
3,5-циклогександион 
&-(Фенилазо)-4-нитробен- 
зилцианид 
2-Фурфурилиден-4-нитро- 
НИЛГиД 
урфурилиден-2',4’ 
ты идразон 
Фурацилин 


2-Циано-3,3-бис (4-нитро- 


анилиноакрилонитрил} 


1-(4-Нитробензол\-2-аце- 
тилгидразин 

1-(4-Нитробензол)-4-фе- 
нилтиосемикарбазид 

1-(4-Нитробензол)-4-(2- 
толилтносемнкарбазид) 

4-Нитрофенилгидразон 
бензальдегида 

2,4- Динитрофенилгидра- 
зон бензальдегида 

2,4- Динитрофенилгидра- 
зон ацетофенона 


6 


Интервал 
перехода, 
РН 


7, 
8, 


4— 

4 

9 
‚7—8, 

6 

8 


у 
9 
о 
э э 


‚9— 


—9 

8) 
7, 
3 
7 
9 


‚8—8 
‚5—13,0 


‚1—10,2 


5 
7 
7 
8 
2 
7(4 
5,9— 
3,6— 
5 
7,5 
6 
10 
9 


10,0—11,8 
9,8—11,3 


11,7—12,2 
71,2—7,8 


=[3 


7,6—8,4 
8,6—9,0 
| ,6—13,3 
10,3—12,8 
11,6—12,8 


4 
2 
9 
8 
4 
)—5,7 
4 
9 
5 
5 
2 


Кислотно-основные цветные индикаторы 


Окраска 
кислотная щелочиая 
форма форма 
Желтая Красная 

» Розовая 

» Фиолетовая 

» 

» Красная 
Желтая Красная 
Розовая | Фиолетовая 

Оранжевая Желтая 
Желтая Красная 
Красная | Фиолетовая 
Желтая Красная 
Красная Сине- 

рн 
Желтая иолетовая 
Красная Оранжевая 
Желтая Красная 
, » 
» Фнолетовая 
» Красная 
Желтая Красная 
» » 
Бесцвегная | Желтая 
Желтая Оранжевая 
» ро 
Желтая Красно- 
фиолетовая 
» у 
Желтая | Фиолетово- 
красная 
» Розовая 


» 


Продолжение 


Окраска 
Интервал а 
Индикатор перехода, кислотная щелочная |&% 
р форма форма = > 


4-(3-Метокси-4-гидрокси- | 7,2—7,8 Желтая Красная |383 
бензилидил)- [-метил- 
2,3-диоксопирролидил 


5-Нитробензимндазол 8—10 Бесцветная Желто- 1384 
оранжетая 
8,9-Бензфеноксазон 3,0—4,3 Желтая Красно- 1385 
фиолетовая 
Водяной синий 11—13 Сине- Розовая [386 
(синий Пуарье СВЧ) фиолетовая 


2,5-Бис (4-гидроксибен-, | 9,7—9,8 Желтая Красная [387 
зилидил)-циклопентан - 
1-он 


стными. К числу достоинств новых индикаторов отно- 
сятся: резкий переход окраски; незначительная инди- 
каторная поправка; применение при малых концентра- 
циях титруемых веществ; для кислотно-основных инди- 
каторов — узкий интервал рН-перехода окраски, для 
редокс-индикаторов — применение при невысокой кис- 
лотности титруемого раствора; использование при тит- 
ровании мутных и окрашенных растворов. 


КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 
ПОМУТНЕНИЯ 


Некоторые кислоты и основания с большой молеку- 
лярной массой при кислотно-основном титровании ве- 
дут себя как обратимые коллоиды, коагулирующие в 
пределах очень узких значений рН (точка коагуляции). 
Если к раствору соли малорастворимой в воде кислоты 
с болышой молекулярной массой прибавить раствор 
сильной кислоты, то при определенном значении рН 
коагулирует нерастворимая кислота — появляется по- 
мутнение: 

А--+НТ —- НА} 

Аналогично ведут себя соли малорастворимого осно- 
вания с большой молекулярной массой при добавле- 
нии щелочи: 

КТ + ОН- —- КОН} 
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Таблица 14. Кислотно-основные индикаторы помутнения 


Интервал Литера. 

Индикатор нА ыы 
Изонитрозоацетил-о-амивоазобензол 9,0—9,2 388 
п-Толуолазоизонитрозсацетил-0-толундин 9,25—9,35 388 
м-Толуолазоизонитрозоацетил-о-тол ундин 9, 3—9,4 388 
Изовитрозоацетил-п-аминоазобензол 10,7—11,0 388 
м-Толуолазоизонитрозоацетил-м-толуидин 11,1—11,5 388 
п-Толуолазоизонитрозоацетил-м-толуидин 11,5—11,6 388 
п-Толуолазоизонитрозоацетил-п-толуидин 11,565—11,56 888 
3-“-Фенил-В-ацетилэтил-4-гидроксикумарин 4,0—5,0 389 
3,3’-Метилен-бис(4-гидроксикумарин) 5,4—5,7 389 
2,2’, 4,4’-Тетрагидроксипимелофенон 5,5—5,9 $89 
Пропиловый эфир тио-2,4-дигидроксибензой- 6,0—7,0 389 


Ной КИСЛОТЫ 
2,2’,4,4’-Тетрагидроксиазелаофенон 7,5—7,8 
2,2’, 4,4’, 6,6’-Гексагидроксиадипофенон 7,9—8,4 
2,2’, 4,4’-Тетрагидроксиадипофенон 8,3—8,5 389 
2,2’,4,4-Тетрагидроксисебацефенон 9,2—9,6 


Такие вещества могут служить индикаторами для 
титрования кислот и оснований. Появление или исчез- 
новение помутнения довольно резко выражено. На рН, 
при котором это происходит, влияет присутствие в ра- 
створе солей, этанола, защитных коллоидов, а также 
изменение температуры. 

Вполне удовлетворительные результаты дает приме- 
нение веществ, отмеченных в табл. 14. Первые 7 инди- 
каторов применяют в виде 0,5—1%-ных растворов их 
натриевых солей в этаноле. На 40 мл титруемого раст- 
вора кислоты берут | мл раствора индикатора и тит- 
руют раствором МаОН до исчезновения помутнения. 
Растворы щелочей титруют раствором НС до появле- 
ния помутнения. В соответствии с интервалами пере- 
хода удается определять концентрацию растворов таких 
слабых кислот, как борная, мышьяковистая, аминоук- 
сусная кислота, фенол. 

Остальные индикаторы применяют в виде 0,25— 
0,5%-ных растворов в этаноле. На 10 мл титруемого 
раствора необходимо добавить 0,3—0,6 мл раствора 
индикатора. 

Интервалы перехода индикаторов помутнения обыч- 
но малы и охватывают 0,1—0,4, в редких случаях до 
единицы рН. 
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Индикаторы помутнения пригодны для кислотно. 
основных определений в окрашенных растворах. 


ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
КАК КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 


Образование или разложение внутрикомплексных 
соединений при изменении рН растворов часто сопро- 
вождается изменением окраски (или флуоресцен- 
ции). Это позволяет применять такие соединения в ка- 
честве кислотно-основных индикаторов. Аналогичными 
свойствами обладают не только внутрикомплексные 
соединения, но и другие продукты цветных реакций. 

Некоторые индикаторы этой группы отличаются 
узким интервалом перехода. 

В титруемый раствор (10 мл) вводят по несколько 
капель (1—5).10-? М растворов органического реаген- 
та и соли соответствующего металла, титруют до изме- 
нения окраски раствора. 

Краткие сведения о таких индикаторах даны в 
табл. 15. 

Комплексные соединения применяют в качестве 
индикаторов и в других титриметрических методах. 
Например, комплексы железа(ИГ) с салициловой кис- 
лотой или с М-бензоил-М-фенилгидроксиламином пред- 
ложены для комплексометрических титрований, а комп- 
лексы железа (11) с дипиридилом или фенантролином — 
как редокс-нндикаторы (см. ниже). 


СМОЛЫ, КАК НОСИТЕЛИ 
КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ ИНДИКАТОРОВ 


В результате ионообменных процессов удается 
прочно связать индикаторы с соответствующими смола- 
ми, а именно анионы кислотных индикаторов с сильно- 
основными анионитами, а катионы основных индика- 
торов — с катионитами. Возможна также адсорбция 
молекулярных форм индикаторов. 

Около | г бесцветных шариков ионитов взбалтывают 
10 мин с 10 мл 0,1$-ного этанольного раствора инди- 
катора. Для ускорения ионного обмена жидкость нагре- 
вают. Шарики промывают водой и сохраняют либо под 
водой, либо высушенными Промывание водой или 
разбавленными растворами кислот (оснований) не смы- 
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Таблица 15. Внутрикомплексные соединения 
как кислотно-основные индикаторы 


[ 5 Окраска 

47 Во а 
Реагент -&- -: ка [9 кислотная щелочная © 

Са8| 5 рыв форма | ЕР 

Кислотный хром Ме? + 5,3—7,4 Красная | Фиолетовая | 390 
сине-черный К (красная 

флуоресцен- 
о ЦИЯ) 

Кислотный  хром| Ма°"| =7,1 | Оранжевая | Красная | 390 

темно-синий ЗК (красная 
флуоресцен- 
о ЦИЯ) 

Кислотный хром | Ме + 8,9—9 ,8] Фиолетовая То же 390 
синий 2 К о 

Кислотный — одно- | М + 8,9—9,4] Сиреневая | Фиолетовая | 390 
хром синий 3 (красная 

флуорес- 
3+ ценция) 

Кислотный — хром| А! 7,5—8,3] Фиолетовая | Сине-фиоле-| 390 
синий К (красная товая 

флуоресцен- 
ЦИЯ) 

Магнезон | Ме? + 11,5 Желтая Зеленая 891 
1-(2-Хинолилазо) | Си"+| 4,6 Синяя Желтая | 392 
-2-фенантрол 24 

1-(2,4-Динитробен- | Си 7,7 Желтая Зеленая 391 
золазо)-2-ацетил- 
гидразин 

Пиридин-2-альде- Си?+ | 4,4—6,8 Бледно- Желтая $398 
гид-2'’-пиридил- желтая 
гидразон Ре?" | 5,6—8,2] Розовая » 393 

МЕТ | 6,4—9,5| Бесцветная > 393 
Са? |7 ,8—10,4 > » 393 

Метилтимоловый | В13Т | 1,2—1,5|] Желтая Синяя 394 

синий Си? | 4,5—56,4 » » 394 
212+ | 4,7—5,1 › > 394 
РЬ?+ | 4,2—4,8 › › 

Пирокатехиновый | Са?+ | 4,7—5,5 › › 394 

фиолетовый Си?-+ | 5,2—6,0 ь ь 394 
212+ | 5,9—6,9 › з 394 
РЬ?+| 5,8—6,7 › › 394 
Ксиленоловый оран- | В13+ | 1,1—1,3 › Красная | 394 
жевый рь2+ 3 ‚6—3 | > ь 394 
МЕ + | 4,2-4,8 › › 394 
Си?+ | 4,5—5,0 › » 994 
Са? | 5,5—5,7 > ‚ 394 


вает индикаторы с поверхности шариков. Кислоты или 
основания вызывают изменения окраски смолы. Эти из- 
менения происходят почти точно в интервале рН, соот- 
ветствующем данному индикатору. Нескольких и даже 
одного шарика достаточно при выполнении титрования. 
По окончании титрования шарики промывают разбав- 
ленным раствором Н и водой, после чего они могут 
быть использованы повторно. 

Окончание титрования сопровождается изменением 
окраски шариков, а не раствора, поэтому такая форма 
индикатора пригодна при титрованин мутных и окра- 
шенных растворов [395]. Можно титровать 0,1 М раст- 
воры НС, МаОН, МН.ОН. Анионит с нанесенными 
смешанными индикаторами рекомендуется для быстро- 
го приближенного определения рН раствора [396]. 

В качестве носителей кроме смол применяют шерсть, 
шелк, целлюлозу [397]. 


АДСОРБАТЫ-КРАСИТЕЛИ 
КАК КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 


Адсорбаты, образованные из галогенидов серебра 
и красителя (адсорбционного индикатора), характери: 
зуются свойствами  кислотно-основных индикаторов 
[396]. Исследованы адсорбаты 4-этоксихризоидина на 
галогенидах серебра. Интервал перехода окраски адсор- 
батов зависит от условий их приготовления, т. е. имеет 
значение заряд адсорбата. Последний связан с избыт- 
ком ионов галогенида или серебра, примененном при 
осаждении: при избытке Аз+ интервал перехода окрас- 
ки адсорбата смещается в сторону малых значений рН, 
при избытке Г` — в сторону больших значений рН. Ко- 
лебания в ту или иную сторону в общем составляют 
3—4 единицы рН: 


Осадок АТ... — 50% из- 10% нз  Эжвива- 10% из- 50% из- 
быта лентные  бытка Г` бытка Г 
АВ Ав’ Ея 
Аб н1 
РН перехода 
окраски... 3,5—5,5 3,3—4,5 3,9—5,2 5,5—8,5 7,4—8,7 7,7—8,9 


Индикаторы пригодны при титровании сильных и сла- 
бых кислот 0,02—0,1 М растворами МаОН, 
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РАДИОАКТИВНЫЕ ИЗОТОПЫ 
КАК КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 


В титруемый раствор кислоты вводят раствор соли 
металла, меченного соответствующим радиоактивным 
изотолом: 


Добавляемая соль .......  ВеС} п Со 
Изотоп „еее ь о. аа 5ЭРе 657п 60Со 
РН начала осаждения гидроксида. 3 6—6,5 8 


В конце титрования при определенном значении рН 
образуется осадок ‘малорастворимого гидроксида, ра- 
диоактивность раствора (отделенного от осадка) умень- 
шается, что и служит признаком окончания титрова- 
ния [398]. 

Анализируемый раствор титруют раствором МаОН 
и измеряют радиоактивность. В начале процесса в ре- 
зультате разбавления радиоактивность раствора немно- 
го уменьшается. По достижении известного значения 
РН начинает выпадать гидроксид, радиоактивность ра- 
створа существенно уменьшается. На кривой титрова- 
ния, т. е. на графике зависимости радиоактивности 
раствора от добавленного объема титранта, наблюдает- 
ся перелом, соответствующий окончанию титрования. 

Этот способ индикации конечной точки кислотно- 
основного титрования нельзя считать достаточно точ- 
ным. Значение рН, при котором появляется осадок, 
зависит не только от природы катиона, но и от его 


концентрации, от присутствия ионов 50, МНЕ и др. 
Появление осадка гидроксида можно заметить и ви- 
зуально. Использованне радиоактивности усложняет ме- 
тодику выполнения анализа. 


ИНДИКАТОРЫ ДЛЯ МЕРКУРИМЕТРИИ, 
КОМПЛЕКСОМЕТРИИ 
И ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ 
МЕТОДОВ 


В табл. 16—18 приведены краткие данные об инди- 
каторах для меркуриметрии, комплексометрии и окис- 
лительно-восстановительных методов титрования. 
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Габлица 16 Индикаторы для меркуриметрического определения 
галогенид-ионов 


Окраска 
Индикатор рее недостаточ нэбыток 
наз? нЕ? + 

7-Нитрозо-8-гидро- СГ” Зеленая Желтая 
КСИХИНОЛиН 

Бис(4-натрийтетра- СГ’, Вго Бледно- Красная 
золилазо-5)-этил- желтая 
ацетат 

2-(2-Тиазолилазо)- |СГ”,Вг_, $СМ | Оранжевая | Фиолетовая 
фенол 

1-(2-Тиазолилазо)- | СГ”, Вг`, $СМ › Розовая 
2-нафтол 

1-(4-Пиридилазо)- | » Красная 
бензол-4 сульфо 
кислота 

2-(2-Лепидилазо)-1-| СГ”, Вг`, Г Желтая Синяя 


нафтол-4-сульфо- 
нат аммония 


Таблица 17. Комплексометрические индикаторы 


Окраска > 
Индикатор а . нз‹быток нзбыток с 
катиона янднкатора $ в 
- с, 
Салициловая  кисло- О Фиоле- | Бесцветная | 404 
та Ре Р товая 
5-Сульфосалициловая БеЗ, Красная Желтая | 405 
кислота РН = 4—7 (бесцветная) 
4-Аминосалициловая Ее+3, Фиолето-| То же 406 
кислота рН=!,4—3,5 вая 
Салициламид реЗ->, РН =0,8—4 » Бесцветная | 407 
В-Резорциламид БеЗ", рН=0,8—4 » » 407 
5,5'-Метилендисали- ТН“, , › 408 
циловая кислота РН = 2,2 
2-Гидрокснацетофенон ЕеЗ+,рН=! ‚5—3 | Красная » 409 
2,4-Дигидрокснацидо- | ЕеЗ+, рН<1,5 | Фиолето-| Желтая | 4/0 
феноны вая (бесцветная) 
Салицилальдоксим Без+ Пурпур- | Желтая | 4/0 
| ная (бесцветная) 
В-Резорцилальдоксим РеЗ\+ › Желтая | 4/0 
М-Бензоил-М№-фенил- ТВ“, РЗЭ, Красно- | Бесцветная | 4/1 
гидроксиламин -- |5с3+ 113+ |ш3+ | фиолето- 
Ее РН=4,8—5,4 вая 
М-Ацетилсалицилоил- Еез+, › » 412 
М№-фенилгидроксил- рН=1—2,2 
амин 
Миндальноги дрокса - Резт, рнН<7 | Фиолето- › 413 
мовая кислота вая 
-(2,4-Динитробен- Си?+, рН=8,5 | Зеленая | Оранжевая | 4/4 
зол)-2-ацетилгидр- 
азин 
Родизонат натрия Ее?Г, рН=3 | Зелено- | Бледно- | 415 
голубая желтая 
Си?+, рН=4 Желто- Зеленая | 416 
оранже- 
вая 
Ализариновый красный ВВ-, Оранже-{! Зелено- | 4/6 
рН=2,1—2,5 вая желтая 
1-Гидрокси-2-карбо- Е Красная | Оранжевая | 417 


ксиантрахинон рН=9, 7—10 ‚3 
Фенантренхинонмоно- Си? +, рН=0,5—4 » Бесцветная | 4/8 
тносемикарбазон 712+ 


Продолжение 


Тнтруемые 
Индикатор катяоны избыток нзбыток 
катнона индикатора 


4-Сульфо-1,2-нафтохи- 
нон-2-семикарбазон 


3-Нитрозо-4-гидрокси- 
кумарин 
Флоренн 


4-Сульфо 1 амино- (М, 


М№-дикарбоксиметил)- 


нафталин 
1-Аминометил-(М№, М- 
дикарбоксиметнл)- 
2-гидрокси-3-карбо- 
ксинафталин 
Тиомаленновая кисло- 
та 


Сукцинимид 


2,3- Дигидроксипири- 
ДИН 


Глиоксальбис(2-гидро- 


ксианил) 
4-(4-Сульфо-1-азобен- 

зол)-4-гидроксиди- 

фенил 
1-(2-Гидроксибензол- 

азо)-2-нафтол 
Бирюэон 


Кальконанизидиды 


2-(2-Гидроксибензол- Т!3+, ТЫ, рРН=0 
1-кетоазо)-[-нафтол- 


4-сульфокислота 


№2, Со2+, 


Нё?+, рН=! 
Си? ь 72+, 


С4?т, ВВ+, 
рН=4,5 


Окраска 


Пурпур- 
ная 


Синяя 


Красно- 
фиоле- 
товая 


Нет 


флуорес- 


ценции 
Зеленая 


флуорес- 


ценция 


Фиоле- 
товая 


Синяя 
э 
Красная 


Розовая 


Мали- 
новая 


Красная 


Красно- 
фиоле- 
товая 

Пурпур- 

ная 


Желтая 


Бесцветная 


Желтая 


Синяя 


флуорес- 
ценция 


Нет 
флуорес- 
ценции 
Желтая 
Светло- 
бурая 
Бесцветная 


ъ 


Зеленая 


Оранжевая 
Синяя 


у 


Желтая 


ктерату- 


Л 
ра 


418 


419 
420 


421 


422 


423 
424 
422 
425 
426 


427 
428 
429 


430 


Индикатор 


2-(2-Гидроксинафта- 
лин-3-кетоазо)-|- 
нафтол-4-сульфо- 
кислота 


2-(2-Тиазолилазо)-бен- 


зол 


1-(2-Тиазолилазо)-3- 
карбокси-2-нафтол 

2-(2-Тиазолилазо)-1- 
нафтол 


Пиридил-2-азобензол 


ПАН 


1-(2-Пирндилазо)-4- 
нафтол 

2-(2-Пирндилазо)-|- 
нафтол 


7-(2-Пиридилазо) - 
8-гидроксихинолин 


1-(2-Хинолилазо)-2- 
фенантрол 


Азоксин Ц 
7-(4 Суль 
а30)-5-сульфо-8- 
гидрокснхи нолин- 
3-Гидрокси-1-(4-суль- 
фофенил)-триазен 
3-Гидрокси-1-(2-кар- 
бокси-4-сульфофе - 
нил)-3-фенилтриазен 
Алюминон 


Сульфохром 
Солохром яркий фно- 
летовый К$ 


-1-нафтил- 


Титруемые 
катноны 


ТЗ +, ТВ", рН==0] Пурпур- 


На?+, рРН=1 
Си?+, 7т? +, 
РЬ?-+, Газ +, 
002+, рН=3,5 
С4?+, ВЗТ, 
Н=4,5 
МЕТ, РН=10 


шЗ+, рРН=3—5 
Си?+, 
В+, рН=] 


Не?+, рнН=5,6 
712+, Си?+, 

са?+, рН==10 
13+, рН=3` 


113+, рН=2 


Т!3-+, 
рН=1,8—2,5 
Си?-, рН=3 
Си?+, Не?+, 
Со?Р, рН=8—9 
Си?-+, рН =10 
шт, рН=3 


Рез+, 
рРН=0—2,5 
Рез+ 


Си? т, рН=2—3 


рН=0,7—2,4 


Продолжение 


Окраска 
избыток нэбыток 
катнона индикатора 

Желтая 
ная 
Сине - Красная 
фиоле- 
товая 
Фиоле- Желтая 
товая 
Синяя | Оранжевая 
Фиоле- Желтая 
товая 
Красно- » 
фиоле- 
товая 
Фиоле- » 
товая 
Сине- » 
фиоле- 
товая 
Фиоле- » 
товая 
Розовая » 
Зеленая Розовая 
Желтая | Фиолетовая 
Синяя Желтая 
Голубая Розовая 


Розовая |Бледно-зеле- 


ная 
Синяя Красная 
Фиоле- Желтая 
товая 


Лнте- 
ратура 


430 


431 


432 
434 
439 
433 


433 


439 


434 


435 


436 
434 
487 
498 


439 


440 
441 


Габлица 18. Окислительно-восстановительные индикаторы 


Окраска 
Индикатор восстановленная окисленнач 
форма форма 
Нафтидин Бесцветная Красная 
3,3’-Диметилнафтидин » » 
Замещенные дифенилами- » » 
на 
М-Нитрозодифениламин Г. Фиолетовая 
4-Нитробензолазорезорцин Оранжевая Желтая 
Тропеолин | Желтая Зеленоватая 
2-(4-№, М-Диэтиламино- Бесцветная Синяя 
бензолазо)-7-оксо-5,5- 
диметил-4, 5, 6, 7-тет- 
рагидробензтиазол 
Хромотроп 2Б Голубая Желтоватая 
Бриллнантовый  крезило- | Синяя, зеленая Желтая, 
вый синий (голубой) озовая 
Капри синий Фиолетовая озовая 
Метилбензофеноксазон Бесцветная Оранжевая 
Дибе нзофеноксазон » » 
М№-Замещенные фентназина » Красная 
» Оранжевая 
у расная 
Родамин В Оранжево- Желтая 
красная 
Ксиленоловый синий Синяя Бесцветная 
2,5- Бис(В-гидроксиэтила- Бесцветная Красная 
мино)-терефталевая кис- 
лота 
Трисдипиридилжелезо Оранжево- Желтая 
сульфат красная 
Ферроин › Бесцветная 
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